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Zur Kenntnis der Fluoride und Silicofluoride des Rubidiums 
Von Junius Meyer und WILHELM TAUBE 


Im Jahre 1905 hatten Jutrus Meyer und Hans EaGetine') 
sowohl das normale Rubidiumfluorid RbF als auch das saure Salz 
RbHF, dargestellt und die Eigenschaften beider Salze untersucht. 
Neben diesen beiden in Wasser sehr leicht léslichen Fluoriden hatten 
sie auch noch sehr kleine Mengen eines sehr schwer léslichen Rubi- 
diumsalzes aufgefunden, das sie in Anlehnung an eine Angabe von 
H. Morssan?) wtiber die Existenz der tibersauren Kaliumfluoride 
KH,F, und KH,F, als ein Gemisch der entsprechenden tbersauren 
tubidiumfluoride RbH,F, und RbH,F, betrachteten. Indessen war 
ihnen schon damals die ungew6hnliche Schwerléslichkeit und Tempe- 
raturbestandigkeit dieses Produktes als merkwiirdig aufgefallen, die 
im auffallenden Gegensatz zu der Leichtléslichkeit der Salze RbF 
und RbHF, steht, von denen das letztere auBerdem beim Erhitzen 
sehr leicht Fluorwasserstoff abspaltet und in das normale Rubidium- 
fluorid iibergeht. Bei den iibersauren Rubidiumfluoriden wire eine 
noch gréBere Wasserléslichkeit und eine noch erheblichere Tempe- 
raturempfindlichkeit zu erwarten gewesen. 

Die damaligen Zweifel an der Existenz dieser Salze sind jetzt 
durch Cu. Finspak und QO. Hassev*) erheblich verstirkt worden, da 
beide Forscher im AnschluB an eine Beobachtung von Gossner*) 
nachgewiesen haben, daB gewisse Salze, die man bisher als saure 
Fluoride betrachtet hatte, in Wirklichkeit aus Silicofluoriden be- 
standen haben. Tatsachlich enthalt die wblicherweise verwendete 
HandelsfluBsiure regelmaiBig kleine Mengen von Kieselfluorwasser- 
stoffsiure. Finspak und Hasseu sprechen daher die Vermutung aus, 
daB es sich bei Morssan und bei Meyer und EoGerine nicht um 
saure Fluoride des Kaliums bzw. des Rubidiums gehandelt habe, 


‘) Jut. Meyer u. H. Eacewine, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 174. 

*) H. Morssan, Compt. rend. 106 (1888), 547. 

3) C. H. Frvpak u. O. Hasse, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), | 
*) B. Gossner, Z. Kristallogr. 47 (1907), 488. 
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sondern um die entsprechenden Salze der Kieselfluorwasserstoffsiure. 
Wir haben diese Vermutungen nachgepriift und gefunden, daB das 
Salz, welches sich beim Versetzen von HandelsfluBséure mit etwas 
tubidiumcarbonat ausscheidet, tatsichlich kein tibersaures Rubidium. 
fluorid, sondern Rubidiumsilicofluorid Rb, Sik’, ist, daB aber ander. 
seits ein ubersaures Salz RbH,F, existiert. 

Es wurden 5g reines Rubidiumearbonat mit einem grobfen 
UberschuB von etwa 40°/,iger FluBsiure versetzt, und die Lésung 
zum Vertreiben der Kohlensiure auf dem Wasserbade erwirmt. 
Dabei schieden sich am Boden der Platinschale geringe Menger 
eines farblosen Salzes ab, das fast dieselbe Lichtbrechung wie die 
dariiberstehende Lésung aufwies und dem von MEyErR und Eacer- 
LING beschriebenen Stoffe in jeder Weise entsprach. Da die Ver- 
mutung nahe lag, daB es sich um Rb,SiF, handelte, wurde dieses 
Salz zum Vergleich unmittelbar aus Kieselfluorwasserstoffséure und 
Rubidiumearbonat hergestellt. Es zeigte die gleichen Eigenschaften 
wie das aus FluBsiure gewonnene Produkt; demnach enthielt unsere 
FluBsiure kleine Mengen von Kieselfluorwasserstoffsture. Unter dem 
Mikroskop zeigten beide Salze gleiche Kristallformen. Der Rubidium- 
gehalt beider Salze, die mit Alkohol gewaschen und in der Luft ge- 
trocknet worden waren, wurde durch Abrauchen mit konzentrierter 
Schwefelsiure und Vergliihen des Riickstandes mit etwas Am- 
moniumearbonat bestimmt. Das aus FluBsaure erhaltene Salz wies 
einen Gehalt von 54,44°/, Rb, das aus Kieselfluorwasserstoffsaure 
gewonnene Produkt einen solechen von 54,35°/, Rubidium auf, wahrend 
dem Salze Rb,Sik’, ein Gehalt von 54,61°/, Rb zukommt. 

Die Zweifel von Finpak und Hasset an der Existenz von iiber- 
sauren Fluoriden treffen aber trotzdem nicht beim Rubidium und 
sicherlich auch nicht beim Kalium zu. Denn es ist uns gelungen, 
aus der vom Silicofluorid befreiten FluBséurelésung durch Ein- 
dampfen das Salz RbH,F, zu gewinnen. Die Lésung wurde sowe!t 
eingedampft, daB sie beim Abkihlen auf Zimmertemperatur gerade 
erstarrte. Wenn man die Lésung auf dem Wasserbade bis zum Fest- 
werden eindampft, so geht die angelagerte FluBsiure zum_ aller- 
gréBten Teil fort, so daB das iibrigbleibende Produkt beim Erhitzen 
im Trockenschrank auf 150° nur 4,62°/, an Gewicht verlor. Die 
beim Abkiihlen sich bildende farblose Masse ist kristallinisch und 
in Wasser sehr leicht léslich. Die Lésung reagiert sauer und greif' 
Glas an. Die Kristallmasse -~wurde zerstoBen und im Exsikkator 
mehrere Tage tber Schwefelsiure getrocknet, worauf durch Ab- 
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rauchen mit Schwefelsiure eine Rubidiumbestimmung durchgefilrt 
wurde. Sie ergab 59,20 und 59,31°/, Rb, wahrend dem wubersauren 
Rubidiumfluorid RbH,F, ein Rubidiumgehalt von 59,16°/, entspricht. 
Daf es sich tatsichlich um dieses Salz handelt, konnte auch durch 
Titration der angelagerten FluBséiure nachgewiesen werden. Mit 
Phenolphthalein als Indikator wurden 26,61 und 26,94°/, HF er- 
mittelt, wahrend dem Salze RbH,F, 27,67°/, HF, dem Salze RbHF, 
16,08°/, entsprechen. Die Differenz von 0,75°/, HF ist héchstwahr- 
scheinlich auf einen kleinen Gehalt an Rubidiumsilicofluorid zuriick- 
zufiihren. Es scheint namlich, daB sich beim Trocknen derartiger 
ubersaurer Fluoride in Glasexsikkatoren etwas Siliciumtetrafluorid 
bildet, das dann in das tbersaure Salz unter Bildung von Rb,SiF, 
einwandert. 

Wir haben schlieBlich noch eine Bestimmung des Gesamtfluor- 
sehaltes nach Starck?) als PbCIF in neutraler Lésung vorgenommen. 
Dabei ergaben sich 38,9°/, F, wahrend RbH,F, 39,4°/, F verlangt. 

An der Existenz eines Salzes RbH,}F, ist demnach wohl kaum 
zu zweifeln, und wir haben auch keine Bedenken, die Existenz des 
von Moissan angegebenen Salzes KH,F, fiir richtig zu halten. 

Der Fluorwasserstoff in dem neu aufgefundenen Salze ist nicht 
sehr fest gebunden und kann durch Erhitzen teilweise ausgetrieben 
werden. Es wurde eine abgewogene Menge Substanz zu diesem 
Zwecke im Trockenschranke auf 150—190° erhitzt. Die Gewichts- 
abnahme betrug nach 11/, Stunden 12,71°/,, nach 5 Stunden 13,1°/,, 
nach 8 und 10 Stunden war ein Grenzwert von 13,4°/, erreicht. Fir 
die Abspaltung eines Molekiiles HE aus RbH,F, berechnen sich 
13,8°/,.. Demnach bildet sich beim Erhitzen das einfach saure 
Rubidiumfluorid, RbHF,, das von Meyer und EGGe.ine schon 
friher durch Vermischen einer Rubidiumfluoridlésung mit der aqui- 
valenten Menge FluBsiure dargestellt worden war. 

Unsere Versuche, aus dem iibersauern Rubidiumfluorid RbH,F, 
den gesamten angelagerten Fluorwasserstoff durch Glihen auszu- 
treiben, fiihrt zu keinem Erfolg, da bei diesen Temperaturen auch 
das RbF flichtig geht. Wir haben das Salz deshalb lingere Zeit 
im Sandbade auf 380° erhitzt und schlieBlich eine Gewichtsabnahme 
von 23,07°/, feststellen kénnen, wahrend die Theorie eine Abnahme 
von 27,96°/, verlangt. Wir fiihren diese Differenz wiederum auf 
emen Gehalt an Rubidiumsilicofluorid zuriick. Es scheint unver- 


1) G. Srarck, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 173. 


to 
* 
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meidlich zu sein, dab sich beim Trocknen von sauren Fluoriden jy 
Glasexsikkatoren Siliciumtetrafluorid bildet, das dann von der Sub. 
stanz als Silicofluorid absorbiert wird. Tatsachlich blieben beim Auf. 
lésen unserer urspriinglich reinen Fluoride in Wasser kleine Menge: 
von schwerléslichem Rubidiumsilcofluorid zurick. Als wir jedoc}, 
das Salz RbH,F, in einem behelfsmaBig hergestellten Exsikkato, 
aus Platinschalen iiber konzentrierter Schwefelséure trockneten, s. 
daB die Bildung von Siliciumtetrafluorid und damit auch voy 
tubidiumsilicofluorid nicht zu befiirchten war, erhielten wir nach) 
$-tigigem T'rocknen ein Produkt, das beim Erhitzen auf 150° schlieb.- 
lich einen konstanten Gewichtsverlust von 13,85 und 13,78°/, HF 
gleich einem Molekiil HF, bei 380° aber einem solchen von 27,12°/, 
HF gleich 2 Molekiilen HF aufwies. Diese Gewichtsverluste stehen 
in guter Ubereinstimmung mit den berechneten Werten 13,8 und 
27,69°/, HF. Das so getrocknete Salz war also frei von Rubidium. 
silocofluorid. 
Zusammenfassung 


1. Das schwerldsliche, beim Versetzen von FluBsiure mit Ru- 
bidiumearbonat in kleinen Mengen entstehende Salz ist Rubidium- 
silicofluorid. 

2. Es wurde auBer dem normalen Rubidiumfluorid RbF und 
dem einfach sauren Rubidiumfluorid RbHF, auch das wbersaure 
Rubidiumfluorid RbH,F, dargestellt. Diese Fluoride sind sehr 
hiufig durch Silicofluoride verunreinigt. Das Siliciumtetrafluorid 
und die Kieselfluorwasserstoffsiure stammen wahrscheinlich aus den 
GlasgefaiBen, auf welche die FluBsaure und die sauren Fluoride ein- 


wirken. 


Breslau, den 8. April 1936. Anorganische Abteilung des All- 
gemeinen Chemischen Institutes der Universitit und Technischen 


Hoch schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1936. 
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Uber die Hydratation von lonen 
Von H. BrintTzIncer 


Uber die vor kurzem unter diesem Titel von QO. Scumirz- 
Dumont!) gegen unsere Untersuchungen uber die Hydratation der 
[onen und insbesondere die Bestimmung komplexer Aquoionen®) ge- 
richtete Kritik ist folgendes zu sagen: 


I. Die komplexen Aquoionen 


Die grundsétzhche Anschauung von QO. Scumitrz-DumMon?T tuber 
die komplexen Aquoionen scheint mir in folgenden Satzen*) ent- 
halten zu sei: ,,Bei der rein koordinativen Betrachtungsweise mubte 
man alle in erster Koordinationssphire befindlichen Hydratwasser- 
molekile zum Aquokomplex zahlen. Da sich bei jedem hydrati- 
sierten Ion Hydratwassermolekiile in erster Sphére, wenn auch noch 
so locker gebunden, befinden, kann ihre Anzahl sinngeméB niemals 
den Wert Null besitzen.* 

Diesem liegt eine Auffassung zugrunde, die sich von der unsrigen 
crundsatzlich unterscheidet und die auf die mehr oder weniger 
sroBen elektrostatischen Krafte, die zwischen den lonen und den 
dipolaren Wassermolekiilen wirksam sind, keine Riicksicht nimmt. 
Ware die Ansicht von O. Scumirz-Dumonr richtig, dann muBbten die 
vrOBten Ionen, also die Jonen mit dem gréBten Radius am meisten 
Hydratwassermolekiile, ,,;wenn auch noch so locker gebunden™, im 
Aquokomplex enthalten, denn sie besitzen ja die gréBte Oberflache 
und kénnen damit auch am meisten Wassermolekiile in erster Sphare 
befindlich enthalten. Umgekehrt kénnten bei Ionen mit sehr kleinem 
Radius angesichts der sehr kleinen Ionenoberfliche nur recht wenig 
Wassermolekiile in der ersten Sphire Platz nehmen. 

Vergleicht man, um einen konkreten Fall zu wahlen, zwei gleich- 
veladene Kationen, etwa Barium- und Berylliumion oder Lanthan- 


') O. Scumitrz-Dumont, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1935), 33. 

*) H. Brintzincer u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 113; 
223 (1935), 101. 

3) O. Scumrtrz-Dumont, l. c., S. 34. 
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und Aluminiumion, so muBte, wenn die Auffassung von O. Scumrrz. 
Dumont zu Recht bestiinde, das groBe Bariumion viel mehr Wasser. 
molekile komplex binden kénnen als das sehr kleine Berylliumion und 
auch das grobe Lanthanion miiBte ein komplexes Aquoion mit wesent- 
lich mehr Molekiilen Wasser bilden als das kleine Aluminiumion. 

Gerade das Gegenteil ist aber richtig. 

Fur die Bildung komplexer Ionen, auch komplexer Aquoionen, 
spielen -— worauf wir erst vor kurzem wieder hingewiesen haben!) 
die elektrostatischen Kriafte, die zwischen Zentralion und elektrisch 
entgegengesetzt geladenen oder elektrisch neutralen, aber dipolaren 
Liganden wirksam sind, eine wesentliche Rolle. So ist es auch 
durchaus versténdlich, daB das kleine Aluminiumion dank seines 
groBen elektrostatischen Potentials mehr Wassermolekiile komplex 
zu binden vermag als das groBe Lanthanion und es scheint auch 
plausibel, da das sehr kleine zweiwertige Berylliumion ein kom- 
plexes Aquoion mit viel Wasser auszubilden vermag, wa&hrend das 
sehr viel gréBere Bariumion hierzu nicht mehr imstande ist. Ganz 
allgemein gilt, daB die Menge des von den lIonen komplex gebun- 
denen Wassers mit abnehmendem Radius und zunehmender Ladung, 
also mit steigendem elektrostatischen Potential gréBer wird. 

Unter einem komplexen Aquoion verstehen wir dabei ein 
aus Zentralion und einer bestimmten Zahl von Wassermolekiilen 
gebildetes, elektrisch geladenes chemisches Individuum, das stéchio- 


metrisch definiert ist und das sich — wie im Falle unserer Unter- 
suchung im gelésten Zustand (in Wasser) befindet. 


DaB sich beim Lésen der Salze der meisten, insbesondere der 
zwei- und mehrwertigen Metallionen in Wasser komplexe Aquoionen 
bilden, dirfte eine allgemein bekannte ‘T'atsache sein. So ist es 
z. B. sicher, daB in einer Kupfer(2)-, Mangan(2)-, Eisen(2)- oder 
Kisen(3)- usw. Salzlésung keine einfachen Metallionen Cu**, Mn?*", 
Fe?* oder Fe** vorliegen, wenn man auch der Einfachheit halber 


') H. Brinrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 221; H. BrintzIncEr 
u. H. Osswap, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 312. Natiirlich kommen fiir 
die Bildung gemischter Aquokomplexe noch andere Momente in Frage, z. B. ob 
in der ersten komplexen Sphare neben den iibrigen Liganden noch weiterer Platz 
vorhanden ist, der dann durch Wassermolekiile besetzt werden kann. Dies 
konnten wir z. B. nachweisen fiir die Sulfosalze, die, wie sich aus den Dialysen- 
koeffizienten ergab, der Formulierung 


vaio}: [ako )”> Beda)”: Pedtonl” = [rato] 
[4* Lo), | . [Sb Ho), . [Secitoy,| > [Medio] 4 [Yao 


entsprechen. 
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‘» Reaktionsgleichungen und Formeln so zu schreiben pflegt, sondern 
komplexe Metall-aquo-Ionen, die sich aus den Zentralionen mit 
‘hrem verhaltnismaBig starken elektrostatischen Potential und den 
dipolaren Wassermolekiilen bilden. Demnach wire die Frage zu 
stellen nach der Zahl der von jedem dieser Zentralionen in Gegen- 
wart eines groBen Wasseriiberschusses zu einem komplexen Aquoion 
sebundenen Wassermolekiile. Als untere Grenze fiir diese Zahl wird 
jie fir das betreffende Zentralion aus den im kristallinischen Zu- 
stand befindlichen Verbindungen ermittelte, normalerweise geltende 
Koordinationszahl anzusehen sein. Dabei ist aber zu bedenken, daf 
bei Zentralionen mit sehr groBem elektrostatischen Potential die 
\Méglichkeit der Bildung von komplexen, stéchiometrisch defimierten 
Aquoionen mit einer gréBeren Zahl von Wassermolekiilen durchaus 
wahrscheinlich ist. Nachdem die Existenz zweischaliger komplexer 
lonen durch uns einwandfrei nachgewiesen ist’), scheint es naheliegend, 
auch bei komplexen Aquoionen, deren Zentralionen ein groBes elektro- 
statisches Potential besitzen, die Ausbildung von mehr als einer 
komplexen Schale anzunehmen. 

Wir haben mit Hilfe der Dialysenmethode diese komplexen 
Metall-aquo-Ionen bestimmt und in der Tat bei einer groBen Zah| 
soleher Ionen die “EASY mpage 6 gefunden: {Mn(H,O,]*" 
| Fe(H,O),]?*, [Co(H,O),]?*, [ Ni(H,0),|**. [Cu(H,O0),|?*, | Ca(H,O),|? 
La(H,O),|*, [Ce(H,O),]**, also, wie ‘wid ausgefiihrt, den unteren 
Grenzwert. Bei den Ionen mit gréBerem elektrostatischen Potential, 
also mit kleinerem Radius bzw. gréBerer Ladung bzw. beidem traten 
aber, wie erwartet, gréBere Koordinationszahlen auf: |Th(H,0),.|**, 
Be(H,O),,|]?*, {Al(H,O),,|/**, [Fe(H,O),.|®*, alles ganze Vielfache 
von 6. Chrom(3)-Ion macht mit {[Cr(H,O),,.|*" eme Ausnahme. 

Bei der Untersuchung einer sehr groBen Zahl verschiedenartiger 
komplexer Ionen haben wir in den weitaus meisten Fallen die der 
ublichen Formulierung entsprechenden [onengewichte gefunden. Die 
abweichenden Fille zeigen, daB hier etwas anderes vorliegt als das, 
was man bisher angenommen hat*). So entdeckten wir u. a. auf 





*) Ee. agg 3 u. H. OsswaLp, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 
253; 224 (1935), 283; 225 (1935), 33, 312, 365. 

2) Auf ae der Kenntnis der zweischaligen Komplexverbindungen sowie 
des vermutlichen Bildungsmechanismus der Komplexverbindungen sind wir ge 
neigt, auch fiir die Sulfatokomplexe eine zweischalige Struktur anzunehmen, wie 
z. B. fir den Cyanoferroat- und den Cyanokobaltoatkomplex, sie also als Sulfato 
aquo-metall-Ionen anzusprechen, die z. B. nach dem Typus | {Fe(H,O),,}(SO,), | 
zu formulieren waren. 








$344 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 227. 1936 


diese Weise die groBe Klasse der zweischaligen Komplexverbin. 
dungen!) und fanden die wahre Zusammensetzung der Sulfosalz. 
des Arsens, Antimons, Zinns, Molybdins und Vanadins, beim Ziny 

Ubereinstimmung mit dem von E. E. Jetiey?) fiir das Natrium. 


sulfostannat durch Abbau erhaltenen Befund: Na,!Sn Ss 
(H,0\, 


Auf Grund der bei der Untersuchung der komplexen Ionen er. 
haltenen richtigen Befunde nehmen wir an, daB auch die fiir die 
komplexen Aquoionen erhaltenen Ergebnisse der Wirklichkeit ent. 
sprechen. Oder sollten gerade die komplexen Aquoionen eine Aus. 
nahme machen? Schon die sehr plausiblen Koordinationszahlen der 
von uns ermittelten komplexen Aquoionen lassen es als unwahr- 
scheinlich ansehen, da die komplexen Aquoionen sich anders ver- 
halten sollen als andere komplexe Ionen. 

Wie wir in elmer erst vor kurzem ver6ffentlichten Arbeit?) nach- 
weisen konnten, kommt den komplexen Aquoionen eine ganz be- 
sondere physikalische und chemische Bedeutung zu. Es scheint nim- 
lich Voraussetzung fur die Bildung komplexer Verbindungen zu sein, 
da mindestens ein Partner der zukinftigen Komplexverbindung, 
entweder das zukunftige Zentralion oder die zukinftigen Liganden, 
besser aber beide, in waBriger Lésung ein komplexes Aquoion bildet: 
d.h. energetisch gesehen: das elektrostatische Potential der als 
Zentralion oder als Liganden in Frage kommenden Ionen muf 
mindestens so groB sein, daB es beim Auflésen derselben in Wasser 
zur Bildung eines komplexen Aquoions kommen muB. 

Das Wasser spielt gegeniiber den leicht komplexbildenden Ionen 
dank seines Dipolcharakters nicht nur die Rolle eines Lésungsmittels, 


sondern es hat auch die Fahigkeit —- genau so wie andere dipolare 
Molekiile sich an solehe lonen unter Bildung von komplexen 


lonen anzulagern. Diese komplexen Aquoionen sind genau so gui 
chemische Individuen wie andere komplexe Ionen. Sie unterscheiden 
sich von solehen anderen Ionen nicht prinzipiell, sondern nur 
eventuell durch den Grad der Bestaéndigkeit. Man kann sie bei ge- 
eigneter Behandlung mit stairker komplexbildenden Neutralteilchen, 
also solchen mit stirkeren Dipoleigenschaften bzw. mit entgegen- 
gesetzt geladenen Ionen in die entsprechenden anderen Komplex- 
verbindungen umwandeln. 


. BRINTZINGER u. H. OsswaLp, l. c. 


) H. 
2) E. E. Jetitey, Journ. chem. Soc. 135 (1933), 1580. 
) H. 


. BRINTZINGER u. H. Osswa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 312. 
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Wirde man an Stelle von Wasser z. B. fliissiges Ammoniak als 
Loésungsmittel anwenden, dessen Molekile ebenfalls Dipolcharakter 
besitzen, so wurden sich in ganz ahniicher Weise wie die komplexen 
Aquoionen komplexe Amminionen bilden. Ein solches in flissigem 
Ammoniak geléstes Ion hat E. Zinru!) in dem Diamminnatriumion 
Na(NH,).|!* entdeckt. Es spricht michts dagegen, dafi man sich 
diese komplexen Amminionen mit einer durch deren elektrostatische 
Wirkung ausgebildeten Hiille von elektrostatisch auf sie gerichteten Am- 
moniakmolekiilen denkt, genau so wie man sich auch die Hydratation 
der Ionen vorstellt. Die beim Lésen von Ionen in Wasser eintretende 
Bildung von komplexen Aquoionen und die Hydratation der Ionen 
sind also nicht etwa ganz vereinzelt dastehende Vorginge, sondern 
beide finden bestimmt Parallelen beim Lésen der [onen in anderen 
Lésungsmitteln mit geeigneter Dielektrizitiétskonstante und aus- 
reichendem Dipolcharakter der Loésungsmittelmolekiile. 


Il. Die Hydratation 

Aus unserer friiheren Abhandlung?) sowie dem vorausgehenden 
Absehnitt geht hervor, was wir unter ,,Hydratationshiille verstehen: 
eine die Ionen umgebende Hiille, bestehend aus Wassermolekilen, 
die infolge ihres Dipolcharakters elektrostatisch auf die lonen ge- 
richtet sind, ohne daB es zur Bildung einer st6échiometrisch definierten 
Verbindung, eines chemischen Individuums, zwischen diesen Wasser- 
molekiilen und den Ionen kommt. 

Wendet man auf die Untersuchung eines noch nicht endgultig 
gelésten Problems eine neue Methode an wie wir dies im Falle 
des Problems der Hydratation mit der Dialysenmethode getan haben 

so kann es geschehen, da sich neue Gesichtspunkte ergeben, die 
mit den bisherigen, durch andere Methoden erhaltenen Ergebnissen 
nicht véllig in Einklang stehen, die aber zur endgiiltigen Loésung deg 
Problems doch beizutragen vermégen. In diesem Sinne soll auch 
unsere Untersuchung iiber die Hydratation aufgefaBt werden, deren 
Ergebnis im Falle der Elementarionen ja nicht prinzipiell, sondern 
nur graduell von dem bisher bekannten abweicht. Immerhin scheint 
uns die Auffindung einer einfachen GesetzmiaBigkeit zwischen Hydra- 
tation und elektrostatischem Potential der Ionen ein Fortschntt zu 
sein, ebenso die von H. To.iErt*) beobachtete gute Ubereinstimmung 

1) E. Zintw u. Mitarbeiter, Z. phys. Chem. A 154 (1931), 47; B. 16 (1932), 
183; Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 113. 


*) H. Brintzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 221. 
*) H. Totiert, Z. phys. Chem. (A) 174 (1935), 239. 
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unserer Hydratationswerte mit zahlreichen anderen Ioneneigen- 
schaften. 

Auch auf die schon friiher mitgeteilte interessante Tatsache se; 
hier nur kurz hingewiesen'), daB niamlich die Gewichte eines kom- 
plexen Ions mit Hilfe der Dialysenmethede richtig und gleich ge- 
funden werden, gleichgiltig, von welchem passenden Vergleichsion 
man auch ausgeht und wievielwertig dieses Vergleichsion ist. Dieser 
iiuBerst wichtige Befund lefert ebenfalls einen neuen Gesichtspunkt 
fur die Frage des Aufbaues geléster Ionen. Denn man wird hieraus 
den SchluB ziehen miissen, dab fiir die komplexen Ionen bzw. die 
lonen mit verhaltnisméBig groBem Ionvolumen die Hydratation 
praktisch keine Rolle mehr spielt, daB also diese Ionen gar nicht 
mehr hydratisiert sind oder daB diese Ionen zwar noch eine Hydra- 
tationshille besitzen, welche aber nicht mit dem lon wandert, sondern 
sich bei jeder Bewegung desselben von neuem durch Richten der 
umgebenden Wassermolekiile auf das lon bildet. In diesem Sinne 
dirfte die fiir die komplexen Rhodanometallionen gefundene Ge- 
setzmaBigkeit?) nicht als durch die Hydratation bedingt angesehen 
werden, sondern bedingt durch die mit der Ladung der komplexen 
lonen zunehmende Zahl der Liganden. 


') H. Bronrzrncer, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1935), 221. 

2) Herr Scumirz-Dumont (l. c., 8. 44, FuBnote 1) rechnet aus der von uns 
angegebenen graphischen Darstellung des Zusammenhanges zwischen elektro- 
statischem Potential und Hydratation der Rhodanometallionen die Ionenradien 
dieser Ionen in A aus. Da die elektrostatischen Potentiale aber unter Zuhilfe- 
nahme der loneninkremente ermittelt wurden, also nur ralative Werte dar- 
stellen, ist es natiirlicherweise nicht médglich, aus ihnen lonenradien in A zu 
berechnen. Ebensowenig l4Bt sich das elektrostatische Potential von 8,0, das 
aus der Funktion Hydratation/elektrostatisches Potential unter Zuhilfenahme 
der Ionenradien nach ZACHARIASEN (in A) berechnet wird, in Vergleich setzen 
mit einem aus den Rauminkrementen der Ionen berechneten elektrostatischen 
Potential, wie dies O. Scumirz-Dumont auf 8. 44, Abs. 1 getan hat. Der dort 
von O. Scumrrz-Dumonr festgestellte Widerspruch findet dadurch eine natiirliche 
Erklarung, daB O. Scumrrz-DumontT zwei Dinge gleich setzt, die unter keinen 
Umstanden gleich gesetzt werden diirfen, namlich die Ionenradien in A und die 
lonenradien, die aus den nur Relativwerte darstellenden Rauminkrementen 
berechnet wurden. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat, den 16. Februar 


1936. 
Bei der Redaktion tingegangen am 15. April 1936. 
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Uber die Hydratation von lonen 
Von Ortro Scumitrz-DuMoNT 


Mit meiner unter obigem Titel vor kurzem erschienenen Ab- 
handlung?) sollte nachgewiesen werden, daB es im Gegensatz zur 
Annahme H. BrintzIncer’s unmodglich ist, mit Hilfe der Dialysen- 
methode in die Struktur der Hydrathiille von lonen einzudringen. 
Auf Grund von Dialysenkoeffizienten lit sich entweder die Zah! 
der komplex gebundenen Hydratwassermolekiile oder die Gesamt- 
hydratation berechnen aber nicht beides zugleich. Da in der vor- 
stehenden Entgegnung H. Brintzincer’s auf diese Kernfrage nicht 
eingegangen wird, nehme ich an, daB sich Herr BrintrzinGer meinen 
crundsaitzlichen Argumentationen anschliebt. 

Im ibrigen habe ich in meiner Abhandlung einen Versuch unter- 
nommen, die Experimentalergebnisse H. BrinrzINGEr’s im einzelnen 
zu deuten. Ich bin dabei von den beiden Moéglichkeiten ausgegangen, 
da der Dialysenkoeffizient entweder von dem gesamten Hydrat- 
wasser oder in erster Annéherung nur von dem komplex gebundenen 
mitbestimmt wird. Bei Elementarionen hielt ich den ersten, bei 
sroBréaumigen Komplexionen den zweiten Fall fir gegeben, so dab 
die Dialysenkoeffizienten dieser letzteren lonen, sofern sie kein 
komplex gebundenes Hydratwasser besitzen, in erster Annaherung 
nur von dem lonengewicht bedingt werden. Es ist natirlich mdég- 
lich, daB die stabilen Aquokomplexe von Elementarionen den grob- 
riumigen Komplexionen analog behandelt werden miissen. Ob dies 
aber fir alle Aquokomplexe von Elementarionen gilt, méchte ich 
sehr in Frage stellen. Die Tatsache allein, daB nach der Dialysen- 
methode oft plausible Werte fiir die Zahl der komplex gebundenen 
Hydratwassermolekiile bei Elementarionen gefunden werden, geniigt 
noch nicht zum Beweis. Wollte man allen von H. Brintzincer 
untersuchten Elementarionen stabile Aquokomplexe zuschreiben, die 
sich wie die groBriumigen Komplexionen verhalten, so daB ihr 
Uialysenkoeffizienten von dem nicht komplexen Hydratwasser unbeein- 


‘) QO. Scumrrz-Dumont, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 33. 
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fluBt bleiben!), ware es unmdéglich, nach der Dialysenmethode etwas 
uber die Gesamthydratation auszusagen und die von H. Brinrzincrp 
festgestellte lineare Beziehung zwischen der Gesamthydratation und 
dem elektrostatischen Potential von Elementarionen wiirde gegen. 
standslos. Auf diese Konsequenz wollte ich meine Betrachtungey 
nicht von vorneherein abstimmen. 


Als Diskussionsgrundlage greift H. BrintzINGER einen von ir 
in der Anm. 2 auf §. 34 (I. ¢.) gegebenen Kommentar heraus. Die 
betreffenden von H. Brinrzincer als ,,meine grundsatzliche <An- 
schauung uber die komplexen Aquoionen™ bezeichneten Satze bilden 
keineswegs die Grundlage des von mir behandelten Fragenkomplexes, 
sind also fir die Diskussion des eigentlichen Problems ohne Belang. 

Meine Abhandlung basiert nicht auf dieser ,,rein geometrisch- 
koordinativen Betrachtungsweise, sondern, wie in der gleichen An- 
merkung am Schlusse betont wird, auf der von H. Unicn gegebenen 
Definition der komplexen Hydratwassermolekiile, die auf einer 
energetischen Grundlage fuBt. 


H. BRINTZINGER vertritt in seiner Entgegnung (Anm. 2, S. 346) den Stand- 
punkt, daB die elektrostatischen lonenpotentiale berechnet einerseits auf Grund 
von lonenradien (nach ZACHARIASEN), andererseits mit Hilfe der Rauminkremente 
von lonen unter keinen Umstainden miteinander in Beziehung gebracht werden 
diirfen. Dem kann ich nicht beipflichten. Nach W. Brrtz (Raumchemie der 
festen Stoffe S. 200) stehen Ionenvolumen und Ioneninkrement in gewisser Be- 
ziehung zueinander, so daB man, von einigen Ausnahmen abgesehen, aus dem 
Ioneninkrement gréBenordnungsmaBig das Ionenvolumen und mithin auch 


') Wird aus den fiir die freie Ionenwanderung geltenden Ionenbeweglich- 
keiten die Hydratation unter Anwendung des SroKes’schen Gesetzes berechnet, 
so wird nach H. Unicn nur das komplex gebundene Hydratwasser erfaBt. Stell! 
man sich auf den Standpunkt, daB dies ohne weiteres auf die Auswertung der 
Dialysenkoeffizienten zu iibertragen ist, so ware es um so notwendiger, einma! 
den Giiltigkeitsbereich der von H. BrintzIncEeR benutzten, lediglich empirisch 
begriindeten Beziehung 4/V.M = const. exakt festzustellen. Wenn diese physi- 
kalisch kaum zu deutende Formel auch nachgewiesenermaBen fiir groBraumige, 
insbesondere schwach hydratisierte Komplexionen annahernd gilt, so ist damit 
noch nicht gesagt, daB sie auch immer bei Elementarionen angewandt werden 
darf. Die Hydratationszahlen von Elementarionen, berechnet aus den L[onen- 
beweglichkeiten mit Hilfe des Srokes’schen Gesetzes, stimmen durchaus nicht 
immer mit den von H. Briyrzincer auf Grund der Dialysenkoeffizienten e- 
rechneten iiberein. So findet z. B. H. Brryrzincer fiir Ba**+ die Hydratation 
(Anzahl der komplex gebundenen H,O-Molekiile) gleich Null, wahrend sich aus 
der Ionenbeweglichkeit nach H. Unicn die Hydratationszahl 5 als unterster 
Grenzwert ergibt. Diese auch in anderen Fallen festzustellende Abweichung 
mahnt zu duBerster Vorsicht. 








nN 
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-roBenordnungsmaBig den ITonenradius ermitteln kann. Setzt man _ Ionen 
inkrement mol. lonenvolumen, so errechnet sich nach der Forme! 


i 

/3 / . * . , 

r -~(I loneninkrement, .\ AvoGaprRo’sche Zahl) 
4a 

in der Regel ein zu hoher Wert fiir den Ionenradius r, der also noch eine, dem 


mol. lonenvolumen 


Verhaltnis entsprechende, Korrektur erfahren muB. Bei dem 


loneninkrement 
von mir als Beispiel herausgegriffenen Tetrarhodanozinkion [Zn(SCN),|*~ (Anm. | 
auf S. 44 meiner Abhandlung lI. c.) habe ich diese Korrektur nicht beriicksichtigt. 
Sie ist auch von keinem wesentlichen EinfluB auf meine Betrachtungen. Um sich 
einen Begriff von der ungefahren Gr6éBe der hier in Betracht kommenden Korrek 

turen zu machen, kann man den aus der R6éntgenstrukturanalyse abgeleiteten 
lonenradius von [Pt(SCN),]?— r = 4,2 A’) mit dem aus dem Ioneninkrement?) 
abgeleiteten Ionenradius r, = 4,84 A vergleichen. Der von mir fiir [Zn(SCN),}? 

angegebene lIonenradius von 4,65 A wiirde dann etwa auf den Wert 4,0 A 
sinken, was immer noch in Widerspruch zu dem von H. Brinrzincer errechneten 
niedrigen Wert von 1,19 A (Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 111) steht’). Aus 
Vorstehendem ergibt sich nun ohne weiteres die Méglichkeit, elektrostatische 
lonenpotentiale, die einerseits mit Hilfe der lonenradien (nach ZacHARIASEN) 
und andererseits unter Verwendung der loneninkremente berechnet wurden, 
miteinander zu vergleichen. Insbesondere gilt dies auch fiir den Vergleich des 
elektrostatischen Potentials V von 8,0,?-, das aus den Beziehungen Hydratation 

elektrostatisches Potential entnommen wird, die von H. BRINTZINGER graphisch 
dargestellt wurden, einmal unter Verwendung der lonenradien von Elementar 
ionen (nach ZACHARIASEN) und das andere Mal auf Grund der Ioneninkremente 
der Rhodanometallionen. Die Differenz der beiden sich ergebenden V-Werte 
(6,.0- 10-2 und 0,8- 10-2 elektrostatisches Element) ist derart groB, daB auch bei 


1) Dieser Wert ergibt sich als arithmetrisches Mittel aus dem halben Ab- 
stand zweier benachbarter Pt-Atome und der Differenz (Abstand Pt—K ver- 
mindert um den Radius von K'*). 

2) Berechnet mit Hilfe der Inkremententabelle bei W. Brrtz, Raumchemie 
der festen Stoffe, S. 238. Berechnet man das Inkrement von [Pt(SCN),|*~ aus 
dem Molekularvolumen von K,[Pt(SCN),] = 217 und dem Inkrement von K'*, 
so ergibt sich ein Ionenradius von 4,4 A. 


3) In der Anm. 1 auf S. 44 meiner Abhandlung (I. c.) habe ich die Be- 


merkung gemacht, daB die von H. BrinTzincer [Z. anorg. u. allg. Chem. 223 
(1935), 111] errechneten Ionenradien der Rhodanometallionen ,,wahrscheinlich 
infolge eines Versehens‘* viel zu niedrig angegeben seien. Dem liegt ein Mib- 
verstandnis meinerseits zugrunde. H. BrintzinGer hat tatsachlich die betreffen- 
den Ionenradien aus der von ihm errechneten Hydratation der Rhodanometall- 
ionen mit Hilfe der fiir die Elementarionen gefundenen Beziehung elektrostatisches 
Potential/Hydratation berechnet. Wie ich jedoch gezeigt habe, kénnen die be 
den Rhodanometallionen von H. BrintTziInGerR angegebenen Hydratationszahlen 
nicht als solche betrachtet werden, womit sich eine Diskussion der mit Hilfe 


dieser Zahlen berechneten anomal niedrigen Ionenradien eriibrigt. 








~ 
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Anbringung der notwendigen Korrektur?) der niedere Wert bei weitem nich: 
geniigend verindert wird, um die bestehende Diskrepanz zum Verschwinden 7, 
bringen. Meine hieraus gezogenen SchluBfolgerungen halte ich deshalb in volley 
MaBe aufrecht, 


') Der Wert von 0,8-10~? elektrostat. E. ist aus der ygraphischen Dar. 
stellung der Beziehung zwischen Hydratation und elektrostatischem Potential de; 
Rhodanometallionen [Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 111, Fig. 1] abgelesey 
unter Beriicksichtigung der von H. BRINTZINGER angenommenen Hydratation 
des §$,0,-lons. Die Korrektur muB deshalb dem Verhaltnis mol. Ionenvol. In 
krement der Rhodanometallionen entsprechen, wodurch der oben angegebene 
Wert fiir das elektrostatische Potential auf etwa 1,0-10~? elektrostat. E. er. 
héht wird. 


Bonn, Anorganische Abteilung des Chemischen Institutes. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Marz 1936. 
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Uber die Hydratation von lonen 
Von H. BrINTZINGER 


Der wesentliche Inhalt der unter diesem Titel von O. Scumirz- 
Dumont ver6dffentlichten Abhandlung?) ist, daB es nicht méglich 
sei, auf Grund der Dialysenkoeffizienten von lonen in die innere 
Struktur der Ionenhydrathillen einzudringen, daB man also zwar 
die Gesamthydratation der EKlementarionen ermitteln kénne, dab es 
aber ausgeschlossen sei, Angaben wtiber die komplex gebundenen 
Hydratwassermolekiile zu machen. Dies geht aus dem Absatz 2 
seiner Zusammenfassung”) eindeutig hervor: ,,Ber Elementarionen 
ist es méglich, nach der Dialysenmethode die Gesamthydratation zu 
ermitteln, sofern ein Elementarion als Bezugsion verwendet wird und 
die Gesamthydratation des letzteren bekannt ist. Dagegen ist es 
ausgeschlossen, Angaben tiber die Zahl der komplex gebundenen 
Hydratwassermolekiile zu machen." 

Nach meiner Auffassung lassen sich dagegen mit Hilfe der 
Dialysenkoeffizienten die komplexen Aquoionen der Klementarionen 
genau so bestimmen, wie sich auch andere komplexe lonen, z. B. die 
verschiedenen Kobaltamminionen aus den Dialysenkoeffzienten  er- 
mitteln lassen. Als Bezugsionen hatten wir fiir unsere Messungen 
8,0, und zur Kontrolle auch CrO, verwendet. Wie aus einigen in- 
zwischen durchgefiihrten orientierenden Versuchen hervorgeht, er- 
halt man praktisch dieselben Aquokomplexe der Klementarionen, 
wenn man an Stelle dieser Bezugsionen z. Bb. |Co(NH,),|*"-, 


(NH. ),)3+ ,_(NH,),]2+ 
\ 4 y ‘ , , : Aye ; Ts P 1 
° (HO), -, |Co NO, | - oder andere komplexe lonen des drei 


wertigen Kobalts als Bezugsionen beniitzt*). 
Wir fanden‘) z. B., daB Lithium fiinf und Natrium drei Mole- 


b 


+ 








kule Wasser komplex zu binden vermag; diese Werte stehen in guter 


‘) O. Scumitrz-Dumont, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 33. 

*) O. Scumirz-Dumont, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 44. 

*) Hieritiber wird spater ausfiihrlich berichtet werden. 

*) H. Brrnrzincer u. Cu. RATANARAT, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 
(1935), 118. 
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Ubereinstimmung mit den von H. Unicu!) aus den Ionenbeweglich. 
keiten nach der Sroxes’schen Gleichung ermittelten Werten, nach 
denen die Zahl der komplex gebundenen Wassermolekiile bei Lithiumion 
mindestens 3,5 und héchstens 7, bei Natriumion muindestens 2 und 
hdéchstens 4 betrigt. 

In seiner, dieser Abhandlung vorausgehenden Erwiderung gi} 
Q. Scumirz-Dumonr nunmehr seinen oben gekennzeichneten ab- 
lehnenden Standpunkt uber die Méglichkeit der Bestimmung kom- 
plexer Element-aquo-lonen aus deren Dialysenkoeffizienten auf und 
nihert sich damit unserer Auffassung. 

Auch meiner Feststellung, daB die in A ausgedriickten Ionen- 
radien nach ZACHARIASEN unter keinen Umstaénden gleichgesetzt 
werden dirfen mit den Jonenradien, die sich aus den Rauminkre- 
menten berechnen lassen, wie dies O. Scumitz-Dumonr getan hatte?), 
schlieBt sich O. Scumirz-DumMontT nun in seiner Erwiderung an. 

Was die die Ionen umgebende, aus elektrostatisch gerichteten 
Wassermolekiilen bestehende Wasserhille und das problematische 
dieser Frage anbetrifft, verweise ich auf meine friiher erschienene 
Abhandlung*) sowie auf meine erste Erwiderung. Die von uns fiir 
diese Hille friiher angegebenen Hydratationszahlen*) sollen keine 
absoluten, sondern nur Relativwerte darstellen; dies geht schon 
daraus hervor, daf wir die Hydratationszahl des Bezugsions nur als 
relativen Wert angaben. Zweifellos gehen die gerichteten Wasser- 
molekiile einer solchen Hille mit gréBer werdendem Abstand vom 
Anion allmahlich iiber in ungerichtete Molekile; es ist fraglich, ob 
es iberhaupt méglich sein wird, eine Hille solcher Art absolut zu er- 
fassen. Auffallend ist und bleibt die von uns gefundene lineare Ab- 
hiingigkeit dieser relativen Hydratationszahlen vom elektrostatischen 
Potential der lonen, aus der sich sogar mit guter Annaherung die 
Radien der Elementionen errechnen lassen. 


') H. Unicn, Z. Elektrochem. 36 (1930), 505. 

2) O. Scumirz-Dumont, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 44. 

%) H. Brinrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 221. 

*) H. Brintrzincer u. Cu. Ratanarat, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 
113; 228 (1935), 101. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat , den 13. Apru 1956. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1936. 
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Der Zerfall des Ameisensduredampfes an Kupfer-Gold- 


und Silber-Gold-Legierungen 
[Katalytische Untersuchungen an Legierungen. |.')] 
Von GUNTHER RIENACKER 
Mit 8 Figuren im Text 

Bei der groBen Bedeutung der Mischkontakte in der technischen 
Katalyse hat seit den ersten Versuchen Mirrascn’s*) die Suche nach 
geeigneten neuen Kontakten ein sehr grobes Erfahrungsmaterial zutage 
gefordert. Die vielen Einzeltatsachen wurden durch Mirrascu®) ge- 
ordnet, die méglichen Arten der Beeinflussung (Verstérkungen und 
Abschwachungen) charakterisiert und voneinander abgegrenzt. 

Die Charakterisierung der Wirksamkeit eines Katalysators kann 
auf verschiedene Weise erfolgen. So kann man die Beeinflussung 
des Umsatzes, also der Geschwindigkeit einer Reaktion bei ge- 
gebenen Versuchsbedingungen als MaB benutzen (,,Aktivitaét’). 
Die Aktivitét ist dementsprechend abhingig von der Temperatur 
und der Oberflichenentwicklung des Katalysators. Nach der 
ARRHENIUS’schen Gleichung lé8t sich aus dem ‘Temperaturkoeffi- 
zienten des Umsatzes die Aktivierungsenergie berechnen, die bei 
homogenen Reaktionen angibt, mit welcher Mindestenergie ein Zu- 
sammenstoB der Reaktionspartner erfolgen mu8, damit der Zu- 
sammenstoB zum Umsatz fiihrt. Je geringer die Aktivierungsenergie 
ist, desto gréBer ist die Zahl der erfolgreichen ZusammenstéBe. In 
der heterogenen Katalyse ist sicher die Aktivierungsenergie einer 
Reaktion eine sehr uniibersichtlich zusammengesetzte GréBe*), doch 
kann man auch nach den heute noch recht groben Anschauungen 
annehmen, daB sich in ihr die energetische Beeinflussung der sor- 
bierten Substratmolekel im Kraftfeld der Katalysatoroberfliche 
widerspiegelt. Ein geringer Wert der Aktivierungsenergie bei einer 
Zerfallsreaktion weist also darauf hin, daB eine starke Wechsel- 


') Vgl. G. Rrendcxer, Z. Elektrochem. 40 (1934), 487; Z. angew. Chem. 49 
1936), 320 (Vortragsreferate). 

*) A. Mrrrascu, Z. Elektrochem. 36 (1930), 569. 

3) W. FRANKENBURGER, Z. Elektrochem. 35 (1929), 278. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 23 
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wirkung zwischen Katalysator und Substrat vorliegt, so daB er. 
leichterter Zerfall des Substrats eintreten kann. 

Im Hinblick auf die Verhaltnisse der technischen Katalyse wir) 
die Beschreibung der Leistung von Katalysatoren und Mischkataly. 
satoren héufig nur auf Grund ihrer Beeinflussung des Umsatzes, 
also der Aktivitét vorgenommen. Durch Heranziehung der Akti. 
vierungsenergien Zu dieser Charakterisierung gelang es ScHwas!) 
verschiedene Arten der Verstérkerwirkungen experimentell zu unter. 
scheiden. So kann beispielsweise einerseits beim Mischkontakt iy 
Vergleich zu den Komponenten eine Steigerung des Umsatzes beob- 
achtet werden, die auf VergréBerung der wirksamen Oberfliche 
zurickzufiihren ist (Traégerwirkung, ,,strukturelle Verstarkung*‘), dic 
Aktivierungsenergien bleiben dann im wesentlichen unverdndert. 
In anderen Fallen tritt beim Mischkontakt eine Herabsetzung der 
Aktivierungsenergie gegeniiber der der reinen Komponenten ein 
(,,synergetische Verstérkung"’). 

Gerade die Deutung dieser besonders interessanten Art der 
Verstirkung der katalytischen Leistung von Stoffgemischen bereitet 
trotz des umfangreichen Erfahrungsmaterials, insbesondere auch der 
technischen Katalyse, groBe Schwierigkeiten. Von der Mdglichkeit, 
diese EKigenschaften auf physikalische oder chemische Stoffeigen- 
schaften der Komponenten zuriickzufiihren, ist man noch sehr weit 
entfernt. Das liegt nicht nur daran, daB iiber die einzelnen Teil- 
prozesse des Reaktionsablaufes kaum quantitative Angaben zu 
machen sind?), sondern auch daran, dab hauptsiachlich die techniscl: 
wertvollen, aber auch viele der wissenschaftlich untersuchten Misch- 
kontakte zu komplizierte Systeme sind, uber deren Zustand zu 
wenig auszusagen ist. So erscheint es nicht wberfliissig, méglichst 
einfache Stoffgemische als Katalysatormodelle zu priifen, in der 
Hoffnung, hier leichter Ans&tze fiir eine Deutung zu finden. 


Als méglichst iibersichtliche, in ihrem Zustand weitgehend zu 
beschreibende Modelle von Mehrstoffkatalysatoren erscheinen Legie- 
rungen geeignet, und zwar unter Verzicht auf hohe Aktivititen be- 
sonders kompakte Metalle mit definierter OberflichengréBe*). Ins- 


1) G. M. Scuwas u. H. Scuutres, Z. phys. Chem. (B) 9 (1930), 265; G. M. 
Scuwas, Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik. Berlin 1931, 8. 20%. 

2) W. FRANKENBURGER, I. c. 

*) DaB die wahre Oberflache von Metallen jedenfalls nicht gréBenordnungs- 
maBig verschieden ist von der meBbaren, wurde von O. ERBACHER nachgewiesen. 


Naturwiss. 20 (1932), 944. 
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besondere erscheint es von Interesse, einphasige Mischkontakte 
fhomogenisierte Mischkristalle) in die Untersuchung mit einzu- 
beziehen, die bisher noch wenig studiert sind'). Entsprechend setzen 
auch viele Deutungsversuche der Verstérkungswirkungen bei Mehr- 
stoffkatalysatoren?) das Vorliegen zwei- und mehrphasiger Kataly- 
satoren voraus, bei denen sicher den Phasengrenzlinien®) eine besondere 
Bedeutung zukommt. DaB aber das Auftreten derartiger Wirkungen 
nicht ausschlieBlich an mehrphasige Katalysatorsysteme gebunden 
ist, geht aus den bisher vorliegenden und den neugewonnenen Er- 
gebnissen an Mischkristallen hervor; durch weitere Untersuchungen 
in dieser Richtung sind vielleicht neue Hinweise zu erwarten. 


In der vorliegenden Untersuchung werden zum Vergleich der 
katalytischen Leistung der reinen Stoffe mit den Mischungen haupt- 
sichlich die Aktivierungsenergien benutzt, und zwar nicht nur, um 
die verschiedenen Verstiarkereffekte trennen zu kénnen. Die Um- 
siitze und die daraus errechneten Aktivitaéten sind naémlich sehr stark 
von der Beschaffenheit der Oberfliche abhangig und kénnen bei 
ein und demselben kompakten Material sogar sehr stark schwanken; 
dementsprechend gibt ein bloBer Vergleich der Aktivitéten einer 
Mischkatalysatorreihe unter Umstiénden ein ganz falsches Bild. Die 
Aktivierungsenergie kann man dagegen zum mundesten beim Vor- 
liegen kompakter Stoffe und bei gleicher MeBmethodik*) als ,,Mate- 
rialkonstante’* ansehen, die einen Vergleich der Leistung einer ganzen 
Katalysatorreihe eher erméglicht. 

Der Forderung méglichst klarer, iibersichtlicher Verhaltnisse mu 
auch die Reaktion geniigen, die zur Priifung der Leistung der Misch- 
kontakte dient; am geeignetsten erscheinen einfache Spaltungs- 
reaktionen. 

In der vorliegenden Mitteilung wird tiber Messungen der Kata- 
lyse an Kupfer-Gold- und Silber—Gold-Mischkristallen berichtet, 
als Testreaktion wurde die Spaltung des Ameisensiuredampfes 
benutzt. 


1) Vgl. z. B. J. Eckert, Z. Elektrochem. 88 (1932), 918; J. H. Lona, 
J.C. W. Frazer u. E. Orr, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 1101; K. Fiscupgeck 
u. F. Satzer, Z. Elektrochem. 41 (1935), 158. 

*) K. A. Hormann, Ber. 49 (1915), 2369; H. Casset, Naturwiss. 14 (1926), 
103; R. WiiustAtrEerR, Faraday Lecture 1927, Naturwiss. 15 (1927), 585; G. M. 
SCHWAB, l. ce. 

*) Vgl. G. M. Scuwas u. E. Prerscu, Z. phys. Chem. B 1 (1928), 385. 

‘) Uber den Einflu8 der MeBmethodik auf den Wert der Aktivierungs- 
energie vgl. G. M. Scuwas u. R. Srazcer, Z. phys. Chem. B 25 (1934), 436. 

23* 
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1. Katalysatoren 


Kupfer, Silber und Gold und ihre Legierungen wurden ajs 
Katalysatoren gewahlt, weil sie recht sauerstoffbestandig sind bzw. 
leicht reduzierbare Oxyde bilden, so da8 Verainderungen durch irre. 
versible Oxydation infolge Zutritts von Sauerstoffspuren ausgeschlossey 
sind. In den Systemen Kupfer—Gold und Silber—Gold herrscht liicken- 
lose Mischbarkeit, im System Kupfer—Silber besteht eine Mischungs. 
liicke von 8,5—91 Atom-°/, Silber. Uber katalytische Messungen an 
diesem letzteren System, das einen zweiphasigen Mischkontakt darstellt, 
wird in einer folgenden Mitteilung gemeinsam mit W. Drerz berichtet. 

In der Muischkristallreihe Kupfer-Gold deutet der Gang der 
elektrischen Leitfihigkeiten auf Besonderheiten bei den Zusammen- 
setzungen 75 Atom-°/, Cu (Cu,Au) und 50 Atom-°/, Cu (CuAu), 
falls diese Legierungen lingere Zeit bei rund 300° getempert worden 
waren. Réntgenographische Untersuchungen, erstmals von JoHans- 
son und Linpsg?), geben folgendes Bild: Nach laingerem Gliihen iiber 
400° und raschem Abkiihlen liegen (wie bei allen anderen Zusammen- 
setzungen) kubisch-flichenzentrierte Mischkristalle mit ungeordneter 
(statistischer) Atomverteilung vor; nach dem Tempern bei 270—300° 
erhilt man dagegen eine geordnete Atomverteilung, die in der 
Desyr-Scuerrer-Aufnahme an dem Auftreten der ,,Uberstruktur- 
limen*’, der Reflexionen mit gemischten Indizes (001, 110 usw.) zu 
erkennen ist. Die geordnete Mischphase Cu,Au kristallisiert wie die 
Komponenten im kubisch-flichenzentrierten Gitter, bei CuAu tritt 
im geordneten Zustand eine kleine Verzerrung ein, es liegt ein 
tetragonales Gitter mit dem Achsenverhaltnis a/e=1,065 bis 1,05 
vor. Beim Gliihen werden beide Legierungen wieder in den un- 
geordneten Zustand mit kubisch - flichenzentriertem Gutter iber- 
gefiihrt, der infolge geringer Umwandlungsgeschwindigkeit nach 
rascher Abkiihlung unter 200° erhalten bleibt. 

Alle Umwandlungen verlaufen homogen?). Die geordnete Phase 
Cu,Au hat eine geringe Homogenititsbreite, der tetragonale geordnete 
Typ CuAu ist dagegen in einem Bereich von etwa 45—60 Atom-°/, Cu 
darstellbar. 

In der Reihe Kupfer-Gold wurden Katalysatoren folgender 
Zusammensetzung untersucht: 


1) C. H. Jonansson u. J. O. Lrypeg, Ann. Phys. 78 (1925), 439; 82 (1927), 
449; G. Boreivus, C. H. Jonansson u. J. O. Linpg, Ann. Phys. 86 (1928), 291. 

2) Vgl. G. TamMaNN u. O. Hevuster, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 
349; U. Deniincer u. L. Grav, Z. Physik 64 (1930), 359. 
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100 Atom-°/, Cu (a = 3,61 A) 

75 Atom-®/, Cu (a = 3,75 A) ungeordnet 
75 Atom-*®/, Cu geordnet (Cu,Au) 

50 Atom-°/, Cu (a = 3,88 A) ungeordnet 
50 Atom-°/, Cu geordnet (CuAu) 

25 Atom-°/, Cu (a = 3,98 A) 

100 Atom-°/, Au (a = 4,07 A) 

AuBer dem EinfluB der Anderung der Atomabstinde auf die 
katalytischen Eigenschaften!) erschien in dieser Reihe interessant, ob 
den feinbaulichen Unterschieden zwischen den geordneten und unge- 
ordneten Mischphasen Unterschiede in katalytischer Hinsicht ent- 
sprechen. 

In der Reihe Silber—Gold liegt ebenfalls liickenlose Mischbar- 
keit vor; fiir das Auftreten geordneter Phasen hat man keine An- 
haltspunkte. In diesem System wurden katalytische Messungen nur 
an den Legierungen mit 33,3 und 66,7 Atom-°/, Gold ausgefiihrt, 
nach den Ergebnissen war es wahrscheinlich, dais Messungen an 
weiteren Punkten dieses Systems nichts Neues bieten wiirden. 

Die Metalle und Legierungen wurden in Form dinner Bleche 
oder Draéhte benutzt. Der Zustand der Gold—Kupfer-Legierungen 
wurde durch Dersysr-Scuerrer-Aufnahmen dauernd  kontrolliert 
(vgl. 5. 366). 

ll. Substrat 

Als Testreaktion wurde eine einfache Zerfallsreaktion gewahlt, 
um Komplikationen zu vermeiden, die z. B. bei einer bimolekularen 
Reaktion durch verschiedene Sorptionsverhaltnisse der Ausgangsgase 
entstehen kénnen. Der Zerfall des Ameisensiuredampfes erschien zu 
diesem Zwecke besonders geeignet, die zerfallende Molekel ist klein, 
die Spaltung an Metallen verliuft glatt unter Bildung von CO, und 
H,”) (Kontrolle durch Gasanalysen, vgl. 8. 360 und 363), und das 
Ausgangsprodukt wie die Zerfallsprodukte reagieren weder mit den 
Katalysatormetallen noch mit GefaéBmaterial und Quecksilber. End- 
lich verléuft die Reaktion bei geeignet tiefen Temperaturen (140° bis 
220°) mit giinstigen Geschwindigkeiten, was im Hinblick auf die 
Stabilitaét der Katalysatoren erforderlich war; insbesondere wandeln 
sich die ungeordneten Mischphasen Cu,Au und CuAu iiber 250° mit 
merkhcher Geschwindigkeit in die geordneten um. 


') H. G. Grimm u. E. ScowaMBERGER, Réunion de Chimie physique Paris 
1928, 214; E. Cremer, Z. phys. Chem. (A) 144 (1929), 231; J. Ecxgi, Ll. c. 
Vgl. dagegen: G. M. Scuwas, R. Sragcer u. H. H. v. Beumpacn, Z. phys. 
Chem. (B) 21 (1933), 66. 

*) Vgl. P. Sapatrer u. A. Mariusz, Compt. rend. 152 (1911), 1212. 
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Kin Nachteil der gewaéhlten Zerfallsreaktion, die ja schon oft 
untersucht worden ist, insbesondere von HinsHELWoop und Mit- 
arbeitern'), ist ihre Uberempfindlichkeit gegen zum Teil unkon. 
trollierbare Einfliisse, die sich in sehr schwer zu erreichender Kon. 
stanz der MeBergebnisse unangenehm bemerkbar machen, wie auch 
aus den MeBergebnissen HiInsHELWoopD’s und seiner Mitarbeiter hervor- 
geht. Auch der ‘lemperaturkonstanz ist groBe Sorgfalt zuzuwenden, 
da ja der Temperaturkoeffizient einer Reaktion bei gegebener Akti- 
vierungsenergie bei tiefen Temperaturen recht groB ist und das aus- 
nutzbare Temperaturgebiet entsprechend klein ist. 

Die Bereitung der wasserfreien Ameisenséure geschah folgender- 
maBen: Kéufliche, 90°/,ige Ameisenséure wird durch Versetzen mit 
wasserfreier Oxalséure konzentriert?), nach einigen Tagen von dem 
Kristallbrei des entstandenen Oxalséuredihydrates abfiltriert und in 
ein kleines Kélbchen mit angesetztem Schliff destilliert. Unter Eis- 
kiihlung wird dann vorsichtig reinstes Phosphorpentoxyd eingetragen, 
wobei eine nur geringe Zersetzung der Ameisenséure eintritt. Das 
Kélbchen wird mit dem Schliff an das Vorratsgefé8 der Apparatur 
angesetzt und mit der Hochvakuumpumpe evakuiert. Das Vorrats- 
gefi8 wird nach kurzdauerndem Abpumpen auf — 79° gekihlt; bei 
laufender Pumpe destilliert dann bei Zimmertemperatur langsam die 
wasserfreie Ameisenséure in das VorratsgeféB, wo sie monatelang 
ohne Zersetzung haltbar ist, wie sich durch manometrische Kon- 
trolle des Dampfdruckes und durch Analysen ergab. Auch bei ge- 
ringer Zersetzung hitte das Auftreten von Zersetzungsprodukten an 
einer Druckerhéhung bemerkt werden -miissen. 


111. MeBanordnung 


Die Messungen wurden nach der statischen Methode durch mano- 
metrische Verfolgung der Zerfallsgeschwindigkeit in Abhangigkeit 
von der Temperatur ausgefiihrt. Eine MeBanordnung zeigt Fig. 1. 
Zur Druckmessung dient das abgekiirzte Manometer M, dessen 
einer Schenkel birnenférmig erweitert ist, der andere, kapillar ge- 
haltene ist im Verhialtnis 1:4 geneigt, so daB einer Druckzunahme 
von 1mm eine Verschiebung des Quecksilbermeniskus von 4mm 
entspricht. Durch die Hahne H, und H, kénnen beide Schenke!l 


!) C. N. Hinsne.twoop, H. Hartiey u. B. Topiey, Proc. Roy. Soc. (A) 100 
(1922), 575; C. N. MrxsHEeLwoon u. B. Torpiey, Journ. chem. Soc. 123 (1923), 
1014; H. C. Trnegzy u. C. N. HrysHetwoop, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 1668. 
*) Lorry, Bull. Soc. chim. (2) 5 (1866), 10; vgl. Bermsrer LI, 8. 10. 
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sleichzeitig mit der Hochvakuumpumpe (mehrstufiger Quarz-Queck- 
;i|berdiffusionspumpe unter Zwischenschaltung des AusfriergefaBes A,) 
evakuiert werden. Der geneigte Manometerschenkel ist mit kurzen 
Kapillarrohren und Schliff mit der Katalysatorbirne A von rund 
60 mm Linge und 13 mm Durchmesser und itiber den Hahn H, mit 
dem VorratsgefaB fiir wasserfreie Ameisensiure V verbunden. 


Bei dieser Anordnung kann natiirlich nur mit Anfangsdrucken 
des Ameisenséuredampfes gearbeitet werden, die maximal dessen 
Dampfdruck bei Zimmertemperatur entsprechen (etwa 25mm). Bei 
héheren Drucken miBte eine andersartige Apparatur mit geheiztem 
Manometer benutzt werden, wie sie HINSHELWOOD und Mitarbeiter 
verwandten!). Nachteilig ist bei deren Anordnung, daB der Kataly- 
sator zwischen den Messungen mit Luft in Beriihrung kommt, was, 
wie hier festgestellt werden konnte, ganz betrichtliche Anderungen 
der Aktivitét zur Folge haben kann. AuBerdem erscheint die Ver- 











Fig. 1. MeBanordnung 


wendung geheizter Quecksilbermanometer wegen des erhdhten 
Dampfdruckes des Quecksilbers bedenklich. 

Die Beschickung des KatalysatorgeféBes geschah unter Aus- 
schluB der Laboratoriumsluft folgendermaBen: Der im Wasserstoff- 
strom vorbehandelte (gegliihte oder getemperte) Katalysator wurde 
im Kohlendioxydstrom (Eintritt bei H,) aus dem zum Ausglihen 
verwandten Supremaxrohr in das punktiert gezeichnete offene Ende 
des GefiéBes K geschoben, dann lieB man unter stetem Durchleiten 
von CO, das Rohr im Geblase in der angegebenen Weise zusammen- 
fallen und schmolz schlieBlich ab. AnschlieBend wurde evakuiert, 
und der Katalysator kam fortan nur mit Ameisenséuredampf bzw, 
dessen Zersetzungsprodukten in Beriihrung. 

Zur Heizung der Katalysatoren wurden Olthermostaten und 
spiter elektrische Ofen verwandt. Die Olthermostaten waren mit 
bis zu 280° gut benutzbarem hochsiedendem Ol?) gefiillt, mit mecha- 
nischer Riihrung versehen, durch elektrische Innenheizung (Nichrom- 


1) C. N. HiysHELwoop und Mitarbeiter, |. c. 
*) HeiBdampf-Lokomotivzylinderél der Runo A.-G. Miinchen, 
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band auf Glimmer) geheizt und lieBen sich mittels quecksilber. 
gefillter Thermoregulatoren leicht auf 0,1° konstant halten. Be; 
den spaiter verwandten einfacheren selbstverfertigten elektrischen 
Réhrenéfen war das Nichromheizband wegen der besseren Warme- 
leitung auf einem Messingrohr statt wie iiblich auf einem Porzellan- 
oder Quarzrohr angebracht. Die Regulierung erfolgte ebenfalls durch 
Quecksilberthermoregulatoren mit einem Fassungsvermégen von 
50 em®, der Meniskus des Quecksilbers verschob sich in der Kapillare 
des Regulators pro 1° Temperaturdifferenz um 10mm. Die Tempe- 
ratur schwankte um + 0,1°. 

Messung: Vor jeder Messung wurden Katalysator und Appa- 
ratur bei der Versuchstemperatur mindestens eine Stunde lang mit 
der Hochvakuumpumpe evakuiert. Obwohl nie Anzeichen fiir eine 
Zersetzung der Ameisenséure im VorratsgefaB vorlagen, wurde doch 
vor jedem Versuch auch das VorratsgeféB eine halbe Minute lang 
mit der Pumpe verbunden, der Ameisensiéuredampf spiilte dann 
sicher alle eventuell vorhandenen Zersetzungprodukte fort. Nun 
lieB man die gewiinschte Menge Ameisenséuredampf ein und nahm 
nach SchlieBung aller Hahne die Druckzunahme in Abhangigkeit 
von der Zeit auf; zur Ablesung des Manometers muB8te der kapillare 
Schenkel des Manometers wegen des ,,Haingens‘‘ des Quecksilbers 
leicht geklopft werden. Die abgelesenen Werte wurden graphisch 
dargestellt. Nach Beendigung der Messung wurde die ganze Appa- 
ratur wiederum evakuiert, eventuell nach vorherigem Hiniibertreiben 
der Reaktionsprodukte in die Gasanalyseapparatur. 


IV. Gasanalyse 


Kine von Zeit zu Zeit eingeschaltete Analyse der Reaktions- 
produkte sollte AufschluB geben iiber den Reaktionsverlauf, der be- 
kanntlich je nach Art des Katalysators zur Bildung von Kohlen- 
dioxyd und Wasserstoff oder von Kohlenoxyd und Wasser fiihren 
kann!). Bei dem geringen Volumen der Reaktionsprodukte (rund 
1 cm* bei Normalbedingungen) eignete sich nur eine Mikromethode 
unter Anwendung einer geschlossenen Apparatur; Gummiverbin- 
dungen und feste oder fliissige Absorptionsmittel konnten nicht ver- 
wandt werden. 

Fig. 2 gibt die benutzte Anordnung wieder. Sie arbeitete folgen- 
dermaBen: In die véllig evakuierte Apparatur lieB man durch H 
langsam die Zersetzungsprodukte einstrémen, in der Gasfalle A, 





1) Vgl. P. Sapatier, L c. 
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wurden die Ameisenséurereste und mdglicherweise entstandenes 
Wasser bei — 79° ausgefroren, in der Spirale A, wurde das gebildete 
Kohlendioxyd bei — 183° quantitativ festgehalten. Wasserstoff und 
Kohlenoxyd breiteten sich durch das Steigrohr in den Pumpen- 
kérper P der Antropoffpumpe aus, aus dem sie mit Quecksilber in 
die Mikrobirette B gedriickt wurden. Das Heben und Senken des 
Quecksilbers in P geschah durch Verbinden des VorratsgefaBes ( 
mit der atmospharischen Luft bzw. mit einer Wasserstrahlpumpe W P 
mittels des Dreiweghahnes D. 12—1l15maliges Heben des Queck- 
silbers geniigte, um die Gase quantitativ in die Birette hiniber- 
gutreiben. Die Roéhren R und S miissen eine Lange von mindestens 
760mm haben und sind, wie alle Ver- A 
bindungsréhren, kapillar gehalten. Die 
Biirette faBt 1 em’, sie war durch Aus- 
wigen mit Quecksilber geeicht worden. I is 
Das NiveaugefaB N ist mittels Gummi- 
schlauches an die Biirette angeschlossen 
unter Vorschaltung eines Luftblasen- 
fingers L, um eine Falschung der 
Messungen durch die Gasabgabe des 
Gummischlauches zu verhindern. 

Nach Messung des Volumens des 
Wasserstoff—Kohlenoxydgemisches  (v,) 
wurde es durch Anheben von N nach Fig. 2. Gasanalyse 
Offnen von H, aus der Biirette ver- 
drangt, dann wurde das Kiihlbad von A, entfernt und nun das 
Volumen des Kohlendioxyds (v,) in der gleichen Weise gemessen. 
Fir den Fall der Zersetzung nur in der Richtung H, + CO, muB 
'; =v, sein; bei Zerfall in Richtung CO + H,O ist v, = 0; ver- 
laufen beide Reaktionen nebeneinander, so ist v, > v,. Die Resultate 
waren auf rund 1°/, reproduzierbar. 





























V. Messungen 


A. Messungen an reinen Metallen 


1. Zersetzung an Kupfer. Als Katalysator diente ein Stick 
reinsten Kupferblechs (Merck) mit einer Oberflache von 450 cm?. 
In vielen Serien von Vorversuchen war festgestellt worden, daB mit 
frisch gewalztem oder gezogenem Metall oder mit Kupfermetall mit 
,,aufgerauhter’* Oberfliche (zu erreichen durch Oxydation und nach- 
folgende vorsichtige Reduktion) keine gute Konstanz der Resultate zu 
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erreichen war. Daher wurde der Katalysator vor den endgiiltigey 
MeBreihen mehrere Stunden im reinen Wasserstoffstrom ausgegliiht 
und dann nach dem Erkalten in der beschriebenen Weise unter Ver. 
meidung von Luftzutritt eingeschmolzen und an die Apparatur an- 
gesetzt. Beim Ausgliihen im Wasserstoffstrom war nach langstens 
einer Stunde in den abziehenden Gasen kein H,S mehr nachzuweisen, 

Durch Blindversuche war festgestellt worden, daB bei den an- 
gewandten Temperaturen von héchstens 220° keine merkliche Zer. 
setzung des Ameisenséiuredampfes durch das Glas des Katalysator. 
gefaiBes eintrat. 

Nach den ersten Versuchen waren die Zersetzungskurven reprodu- 
zierbar, einige Beispiele sind in Fig. 3 
gegeben. Immerhin traten noch ge- 
ringe Aktivitétsschwankungen auf, 


“77; 


— “-—-—<--— = = ~~ —-——=— — — — -~—-—— -“_~—- — 














Miter ——> 


+. 0 ? Minuten —> _. 
LO 60 77, 40 20 40 60 40 
Fig. 3. Zerfall an Kupfer, Fig. 4. Zerfall an Kupfer, Anfangs- 
Anfangsdruck 25 mm drucke 25 mm (QO) und 12,5 mm (x) 











deren KinfluB auf die Berechnung des Temperaturkoeffizienten da- 
durch eliminiert wurde, daB von Versuch zu Versuch die Tempe- 
raturen geaindert wurden und auf diese Weise viele Werte direkt 
aufeinanderfolgender Versuche fiir das Verhaltnis der Zerfalls- 
geschwindigkeiten, z. B. bei 200° und 220°, erhalten wurden, die 
gut iibereinstimmten. 

Die Reaktion verliuft nach der nullten Ordnung, wie sich aus 
den Kurven (Fig. 3) ergibt; die zersetzte Menge pro Zeiteinheit ist 
konstant, so daB gilt: K =dz/dt. Die Reaktionsordnung wurde 
weiterhin sichergestellt durch Priifung der Druckabhangigkeit der 
Halbwertszeit (Fig. 4): Die Halbwertszeit ist proportional dem Aus- 
gangsdruck, sie betrug z. B. 

bei 220° 82 Minuten bei 25mm Ausgangsdruck 
| ae bei 12,5 mm 2 
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bei 200° 87 Minuten bei 25mm Ausgangsdruck 
44 a bei 12,5 mm ms 


So 14Bt sich die Geschwindigkeitskonstante ohne weiteres aus 
der Neigung der geradlinigen Zersetzungskurven berechnen. Die 
Werte der Geschwindigkeitskonstanten und der daraus errechneten 
Aktivitéaten werden hier und bei den folgenden Beschreibungen der 
MeBergebnisse nicht angefiihrt; sie sind in einer vergleichenden Zu- 
sammenstellung (8. 371) wiedergegeben. 

Es wurden zahlreiche Versuchsserien von mindestens je 30 Mes- 
sungen ausgefihrt; zu jeder neuen Serie wurde entweder frisches, 
wie oben vorbehandeltes Metall oder der schon benutzte, aber frisch 
ausgegliihte Katalysator verwandt. 

Die aus diesen Serien berechnete Aktivierungsenergie ergibt 


sich zu 23 400 cal 


mit einem mittleren Fehler von + 300 cal. 


Analyse der Reaktionsprodukte: 
H, (+ CO): 0,660 cm4, 
co, : 0,664 cm3; 


also H, = CO,, die Zersetzung verliuft demnach vollstaéndig in der 
Richtung HCOOH = H, + CO,, es wird also keine meBbare Menge 
CO gebildet’). 

2. Zersetzung an Silber. Die Messungen wurden an einem 
diinnen Silberblech von 800 cm? Oberfliche ausgefiihrt; das Silber 
war Feinsilber des Handels mit einem garantierten Reinheitsgrad 
von tiber 99,9, Ag. 

An diesem Metall wurden besonders ausgedehnte Versuchsreihen 
iiber den EinfluB thermischer und chemischer Vorbehandlung aus- 
gefiihrt, um festzustellen, wie weit die Aktivierungsenergie als Stoff- 
konstante angesehen werden kann. 

Die Reaktion gehorcht auch hier der nullten Ordnung, wie aus 
den Kurvenbeispielen (vgl. Fig. 5) hervorgeht. 

Die Ergebnisse dieser Versuche am gleichen Silberblechkataly- 
sator sind in Fig. 6 in der iiblichen Weise (logk gegen 1/7) dar- 
gestellt, k ist in Millimeter Druckzunahme pro 1 Minute angegeben. 
Die Neigung der Geraden gibt die Aktivierungsenergie an; Geraden 
gleicher Aktivierungsenergie verlaufen parallel. Die Werte der Ge- 


1) Die Bildung hdhermolekularer Reaktionsprodukte durch katalytische 
Hydrierung des Kohlenoxyds ist also nicht wahrscheinlich. Produkte derartiger 
Nebenreaktionen kénnten unter Umstanden bei langdauernden Versuchsreihen 
den Katalysator verschmieren. 
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raden 1 wurden an Silber ohne jede Vorbehandlung gemessey: 
FE = 29000 cal. Nach diesen Messungen wurde das gleiche Blech 
mit verdiinnter KCN, HNO,, wiederum mit KCN gewaschen, mit 
reinstem Wasser und Alkohol gespiilt und 4 Stunden bei 800° gegliiht. 
An diesem Katalysator wurden die Werte der Geraden 2, 3 und 4 
gemessen. Es ist zu ersehen, daB eine Steigerung der Aktivitét um 
rund eine Zehnerpotenz eingetreten war, im Verlaufe der Messungen 
nahm die Aktivitét etwas ab (Gerade 3 und 4). Die Aktivierungs- 
energie dagegen blieb konstant, sie betrug 28800, 29100 und 
29000 cal. Nach Reihe 4 wurde der Katalysator kraftig mit Salpeter- 
siure abgeitzt und wiederum bei 800° 4 Stunden lang gegliiht. 
Diese Behandlung hatte eine weitere Aktivitaétssteigerung zur Folge 
(Gerade 5), die Aktivierungsenergie betrug 28000 cal. 


00° ab 
. 
3p? | [4 
By) 
0 














14 
] 
pr 
200° 10° 170° [0° 1 
“a 252 
Leit—» }? 2 Jj? QW 
Fig. 5 Fig. 6. Temperaturabhangigkeit 
Zerfall an Silber des Zerfalls an Silber 


Ks ergibt sich, daB bei Vorliegen kompakten Metalles die Akti- 
vierungsenergie unabhingig von der Oberflichenentwicklung ist. 
Doch stellte sich bei Untersuchung des Metalles immer noch ein ge- 
ringer Schwefelgehalt heraus, der im Gegensatz zum Kupfer und 
Gold und deren Legierungen beim Gliihen im Wasserstoffstrom nur 
éiuBerst langsam verschwand. Erst nach 80stiindigem Ausgliihen 
in reinem Wasserstoff war H,S im abziehenden Gas nicht mehr 
nachzuweisen. Der hartnackig bleibende Schwefelgehalt scheint eine 
Vergiftung des Silbers im Sinne der Erhéhung der Aktivierungs- 
energien zu bewirken (29000 in Reihe 1—4). Nachdem sie in 
Reihe 5 schon auf 28000 cal gesunken war, ergaben die bis zur 
Schwefelfreiheit ausgegliihten Katalysatoren Aktivierungsenergien 
von 26800 und 26000 cal, so daB an reinem Silber eine Aktivierungs- 
energie von 
~-26000 cal 


als wahrscheinlichster Wert angenommen wird. 
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Analyse der Reaktionsprodukte: 
1. H, (+ CO): 0,536 cm* 


CO, : 0,540 cm*® 
2. H, (+ CQ): 0,505 cm* 
CO, : 0,503 cm?. 


Es wird also, wie bei der Zersetzung an Kupfer, kein Kohlen- 
oxyd gebildet. 

8. Zersetzung an Gold. 30m reinster Feingolddraht von der 
Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt (Oberfliche 95 cm?) 
wurde auf ein Supremaxstibchen gewickelt, in der beschriebenen 
Weise ausgegliht und an die Apparatur angesetzt. Zwischen den 
MeBreihen von je rund 30 Messungen wiederholte man die Glih- 
behandlung, der Katalysator erwies sich als schwefelfrei. 


Die Bestimmung der Reak- @ aa 








tionsgeschwindigkeitskonstante . 
und ihrer Temperaturabhingig- *} WP 
keit geschah in der gleichen Weise hf 

wie beim Kupfer. Die ersten 

Zerfallskurven jeder MeBreihe 

zeigten einestérkere Krimmung, 4 

als es dem  Reaktionsverlauf 

nach der nullten Ordnung ent- —~JoF 1? WF EE rr. ys 


spricht, doch schwankten hier Fig. 7. Zerfall an Gold 
die Aktivitéten stark. Bei Fort- 
setzung der Versuche trat Konstanz ein, und die Kurven liefSen 
auf eine Reaktion nullter Ordnung schlieBen, wie die Beispiele Fig. 7 
belegen. 
Die Aktivierungsenergie berechnete sich aus den MeBbreihen zu 
29000 cal 


mit einem Fehler von + 500 cal. 


Analyse der Reaktionsprodukte: 


l. H, (+ CO): 0,434 cm* 
cé, : 0,411 om, 
da H, = CO, sein muB, entstehen also 0,023 cm® CO (= 5,6°/,). 


, H, (+ CO): 0,420 em, 
CO, : 0,392 cm, 
es entstehen also 0,028 cm* CO (= 7,1°/,) 


to 


Die Reaktion verléuft also zu 93—94°/, in der Richtung der 
Dehydrierung, die Reaktionsgeschwindigkeit der Nebenreaktion ist 
also so gering, daB sie die Aktivierungsenergie nicht beeinflussen 
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kann‘), doch kann vielleicht durch das Auftreten des Kohlenoxy(; 
die mitunter beobachtete staérkere Kriimmung der Kurven erklar 
werden; diese Kriimmung wiirde dann dem Typ einer Reaktioy 
nullter Ordnung mit Hemmung durch die Reaktionsprodukte ent. 
sprechen. 


B. Messungen an Kupfer-Gold-Legierungen 


1. Zersetzung an Cu: Au= 38:1 (Cu,Au). Als Katalysator 
dienten 12m Draht von 0,25 mm Durchmesser mit einer Oberfliche 
von 94 cm?, 


Die Legierung der Zusammensetzung Cu,Au wurde im unge- 
ordneten wie im geordneten Zustande (vgl. 8. 356) als Katalysator 
benutzt. Zur Erkennung des Ordnungszustandes wurden Derpsyr- 
ScHERRER-Aufnahmen in einer Kamera von 57,3 mm Durchmesser 
mit Cu-—K,-Strahlung gemacht unter Fernhaltung der #-Strahlung 
durch ein Nickelfilter. Proben des gleichen Drahtes wurden in 
evakuierten Glasréhrchen wahrend der katalytischen Messungen neben 
das KatalysatorgefiB gelegt, sie dienten zu réntgenographischen Auf- 
nahmen zur Kontrolle des Ordnungszustandes wahrend der Mes- 
sungen, so daB das KatalysatorgeféB nicht gedffmet zu werden 
brauchte. Nach Beendigung der Messungen wurden ferner Auf- 
nahmen des Katalysators selber gemacht, sie unterschieden sich nicht 
von denen der Proben. 


MeBreihe 1 (Cu,Au ungeordnet). Frischer Draht (mit Ather, 
KCN, verdiinnter HCl und reinstem Wasser gewaschen) wurde ohne 
thermische Vorbehandlung als Katalysator benutzt. Réntgeno- 
graphische Untersuchung: Die Linien lieBen sich sémtlich einem ein- 
fach kubisch-flichenzentrierten Gitter zuordnen, die Indizierung er- 
gab das Fehlen der gemischten Indizes, es lag also keine Uber- 
struktur vor?). Die Auswertung ergab eine Kantenlinge des 
kubischen Elementarkérpers von a = 8,76 A. Die Kristallite waren 
so klein, daB ohne Drehen des Legierungsdrahtes scharfe, zusammen- 
hingende Interferenzringe erhalten wurden, die Andeutungen von 
Ziehstruktur zeigten. 


1) Wenn beide Reaktionen in gréBerem AusmaBe gleichzeitig verlaufen, 
l4Bt sich die Temperaturabhangigkeit durch eine zweigliedrige Formel mit zwe! 
Aktivierungsenergien ausdriicken. Die Aktivierungsenergie der Spaltung in der 
Richtung CO + H,O ist gréBer als die der Dehydrierung, vgl. C. N. HinsHEL- 
woop, H. Hartiey u. B. Torrey, Proc. Roy. Soc. (A) 100 (1922), 575. 

*) Von einer Wiedergabe der Réntgenaufnahmen wird hier abgesehen. 
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Der Zerfall des Ameisenséuredampfes verlief wiederum nach 
nullter Ordnung, wie sich sowohl aus der Gradlinigkeit der Kurven 
als auch aus der Druckabhiangigkeit der Halbwertszeit ergab (z. B. 
§ Minuten bei 25mm und 4 Minuten bei 12,5 mm Ausgangsdruck). 

Die Aktivierungsenergie berechnete sich zu 

24700 eal. 


Eine Kontrollaufnahme nach den Messungen bewies, daB sich 
inzwischen am Ordnungszustande des Katalysators nichts ver- 
indert hatte. 

MeBreihe 2 (Cu,Au geordnet). Der gleiche Katalysator wurde 
im Vakuum abgeschmolzen und 16 Stunden bei 285—300° getempert, 
um ihn in eine Legierung mit geordneter Atomverteilung zu tiber- 
fihren. Réntgenbefund: Die Linien lefSen sich wiederum einem 
kubisch-flachenzentrierten Gitter zuordnen mit einer Gitterkonstante 
von 8,75 A, jedoch traten jetzt Reflexionen mit gemischten Indizes 
auf, die das Vorliegen einer geordneten Atomverteilung anzeigen. 

Aus den Temperaturkoeffizienten der katalytischen Messungen 
errechnete sich eine Aktivierungsenergie von 

21200 cal +- 400 cal. 


MeBreihe 3 (Cu,Au ungeordnet). Der gleiche Katalysator 
wurde nun mit verdiinntem K6nigswasser schwach angeitzt, mehrere 
Stunden im Wasserstoffstrom bei rund 800° ausgegliiht und ab- 
geschreckt. Die réntgenographische Untersuchung ergab dann 
wiederum das Vorliegen einer ungeordneten Atomverteilung, die sich 
wihrend der katalytischen Messungen nicht anderte. In Bestiétigung 
der Ergebnisse der MeBreihe 1 wurde eine Aktivierungsenergie von 


gefunden 24500 cal 


MeBreihe 4 (Cu,Au geordnet). Durch die gleiche thermische 
Behandlung wie vor der MeBreihe 2 erhielt man wiederum eine ge- 
ordnete Atomverteilung. Das Réntgenbild zeigte die ,,Uberstruktur- 
linien“*, iiberdies war durch die vielfachen Wirmebehandlungen eine 
so starke Kornvergréberung des urspriinglich sehr feinkristallinen 
Drahtes eingetreten, daB bei der nicht gedrehten Debyeaufnahme 
die Interferenzringe in einzelne grobe Punkte aufgelést waren. 

Die Auswertung der katalytischen Messungen ergab die gleiche 
Aktivierungsenergie wie in MeBreihe 2, niamlich 

213800 cal, 
die demnach unabhingig von der GréBe der Kristallite des Kataly- 
satormetalles ist. 
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An Legierungen der Zusammensetzung Cu: Au = 3:1 werdey 
also am ungeordneten Mischkristall Aktivierungsenergien von rund 
24500 cal, am Mischkristall mit geordneter Atomverteilung dagegey 
Aktivierungsenergien von 21300 cal gefunden. 

2. Zersetzung an Cu: Au=1:1 (CuAu). Auch hier wurden 
Messungen an Legierungen mit ungeordneter und geordneter Atom- 
verteilung ausgefiibrt, der Ordnungszustand wurde réntgenographisch 
kontrolhert. 

MeBreihe 1 (CuAu ungeordnet). 5m Draht von 0,25 mm 
Durchmesser und einer Oberfliche von 40 cm? war im Wasserstoff- 
strom ausgegliiht und abgeschreckt worden. Réntgenbefund: Kubisch- 
flichenzentriert, Uberstrukturlinien fehlen, also ungeordnete Atom- 
verteilung. Kantenlinge des Elementarkérpers: 8,86 A. Die ersten 
MeBresultate ergaben eine Aktivierungsenergie von 23900 cal. Weiter- 
hin stellte sich eine so starke Aktivitétsabnahme ein, die auch durch 
chemische Behandlung und Ausgliihen nicht riickgingig gemacht 
werden konnte, daB die folgenden Reihen mit frischem Katalysator 
gemessen wurden. 

MeBreihe 2 (CuAu teilweise geordnet). 18m Draht, Ober- 
fliche 150cem*, Vorbehandlung wie oben. Réntgenbefund vor den 
Versuchen wie bei MeBreihe 1, jedoch trat bei den Messungen, die 
bei maximal 200° ausgefiihrt wurden, schon eine Ordnung der Atom- 
verteilung ein, so daB sich die Aktivierungsenergie, die 

24000 cal (+ 400 cal) 
betrigt, nicht auf den vdéllig ungeordneten Katalysator bezieht. 

MeBreihe 3 (CuAu geordnet). Der gleiche Draht wurde zur 
Erreichung der vélligen Ordnung 10 Stunden bei 300° getempert. 
Roéntgenbefund: Die Uberstrukturlinien sind sehr stark, gleichzeitig 
hat sich die Symmetrie geindert; die Auswertung ergab eine tetra- 
gonale Elementarzelle mit den Kantenlingen a = 3,94 A, c= 8,64 A, 
a/c = 1,088, c/a = 0,923. Die Aktivierungsenergie betriagt 

23500 eal, 
unterscheidet sich also nicht von den Werten der Reihe 1 und 2. 

MeBreihe 4 (CuAu ungeordnet). Da die ungeordnete Phase 
CuAu. nach den Erfahrungen der Reihe 2 bei 200° sich schon merk- 
lich in die geordnete umwandelte, wurde eine OberflachenvergréBerung 
und somit eine Aktivitatssteigerung durch kriftige Oxydation und 
anschlieBende Reduktion bei 800° im Wasserstoffstrom vorgenommen 
mit nachfolgendem Abschrecken zur Erzielung des ungeordneten Zu- 
standes. Die Oberfliche des friiher blanken Drahtes war matt ge- 
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worden; die Aktivitét hatte sich erhéht, so daB bei maximal 180° 
gemessen werden konnte. Im Réntgenbild fehlten die Uberstruktur- 
jinien, die Gliihbehandlungen hatten eine deutliche KornvergréBerung 
bewirkt. 

Die Messungen ergaben eine Aktivierungsenergie von 

23500 cal. 

Bei Legierungen mit der Zusammensetzung Cu: Au= 1:1 
werden also am geordneten wie am ungeordneten Mischkristall 
Aktivierungsenergien von 23500—24000 cal gefunden, unabhingig 
von der GréBe der Kristallite. 

8. Zersetzung an Cu:Au=1:3. 4,2 m Draht von 0,25 mm 
Durchmesser und einer Oberfliche von 33cm? wurden nach Be- 
handlung mit KCN als Katalysator verwandt; der Zerfall des 
Ameisenséiuredampfes verliuft mit einer Aktivierungsenergie von 

24200 cal (-+ 100 cal). 


C. Messungen an Silber—Gold-Legierungen 


Zersetzung an Ag:Au=2:1 und 1:2. Je 5m _ Draht 
(0,1 mm Durchmesser und 16 cm? Oberflache) wurden 6 Stunden im 
Wasserstoffstrom ausgegliiht, nach einer Stunde waren die Metalle 
bereits schwefelfrei. 

Die Zersetzung verlief nach nullter Ordnung mit einer Akti- 
vierungsenergie von 

30000 cal fiir Ag: Au = 2:1 (83 Atom-°/, Au) 


und 
29000 cal fiir Ag: Au = 1:2 (67 Atom-°/, Au). 


Vi. Besprechung der Ergebnisse 
An reinen Metallen wurden folgende Aktivierungsenergien ge- 
messen}?) : 


Kupfer : H = 23400 cal (Gitterkonstante a = 3,613 A) 


Silber : H = 26000 cal ( “ a == 4,078 A) 
(29000) 
Gold :H= 29000 cal ( ” a = 4,070 A). 


1) C. N. HiysHetwoop u. B. Topiey (l.c.), H.C. Tryery u. C. N. Hin- 
SHELWOOD (I. c.) fanden dagegen fiir den Zerfall der Ameisensiure an Ag 31000 
und an Au 23000 cal. Die Abweichung l4Bt sich vielleicht u. a. durch die Tatsache 
erklaren, daB ihre Katalysatoren zwischen den Messungen mit AuBenluft in Be- 
rikhrung kamen, wobei nach den hier gewonnenen Erfahrungen eine Reproduzier- 
barkeit der Ergebnisse kaum zu erreichen ist. Die mitgeteilten MeBergebnisse 
schwankten auch entsprechend stark. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 24 
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Da die Zerfallsreaktion nach nullter Ordnung verlief, kann ap. 
genommen werden, da8 die Temperaturkoeffizienten des Abreagierens 
der am Katalysator adsorbierten Schicht gemessen wurden, daB ¢; 
sich also bei den errechneten Aktivierungsenergien um_ ,,wahre' 
handelt'). Die gefundenen Werte sind zwar abhaingig vom Reinheits. 
grad (Schwefelgehalt des Silbers, vgl. 8. 864), doch unabhangig voy 
chemischer oder thermischer Vorbehandlung, durch welche die Ober. 
flichenentwicklung bzw. die KristallitgréBe der Metalle verandert 
wird. Das gilt auch fiir die Legierungen. So kann man wohl diese 
Werte als geeignet ansehen, um sie mit denen der Mischkontakte 
(Legierungen) zu vergleichen und daraus Schliisse auf Veranderungen 
der katalytischen Leistung zu ziehen. 


Ob die Konstanz der Aktivierungsenergien bei Katalysatoren 
jeden Dispersititsgrades gegeben ist, sei dahingestellt; Versuche von 
ScuwaB und Scuuutes iiber den N,O-Zerfall an CuO?) sprechen 
dafiir, Messungen der Alkoholdehydrierung an aktiven Kupfer- 
katalvsatoren von ConsTABLE’) sowie eigene orientierende Versuche 
an Silberpulver sprechen dagegen. FRANKENBURGER*‘) wies darauf 
hin, daB bei starker Annéherung die aktiven Zentren sich gegen- 
seitig beeinflussen kénnten, etwa im Sinne einer gegenseitigen Kraft- 
feldiiberlagerung, dann miiBte auch die Aktivierungsenergie sich 
iindern. Das kénnte also fiir hochaktive, feindisperse Kontakte zu- 
treffen. 


Kin Vergleich der Aktivierungsenergien mit den Atomabstanden 
kénnte das Vorhandensein eines gleichsinnigen Ganges nahelegen, 
wie er Ofter beobachtet worden ist®), doch sprechen die Ergebnisse 
an Kupfer-—Gold-Mischkristallen (vgl. 8.872) dagegen. Es ist an 
sich nicht sehr wahrscheinlich, daB die katalytischen Eigenschaften 
in solech einfacher Abhangigkeit von derartigen geometrischen GréBen 
stehen sollten. Beim Vergleich von Katalysatoren sollten gegeniiber 
den geometrischen Unterschieden auch die ,,chemischen™ in Betracht 
gezogen werden, die zwar rechnerisch heute schwer zu fassen sind, 


1) C. N. HiysHEetwoop, Reaktionskinetik gasférmiger Systeme (iibersetzt 
von E. Pretscn u. G. WitcKe), Leipzig 1928, 8S. 164; vgl. auch H. Douse u. 
H. KALBERER, Z. phys. Chem. (B) 5 (1929), 131. 

2) G. M. Scnwas u. H. Scuuttes, Z. phys. Chem. (B) 9 (1930), 265. 

3) F. H. ConstaBie, Proc. Roy. Soc. (A) 108 (1925), 355. 

*) Diskussionsbemerkung auf der Versammlung Deutscher Naturforscher 
und Arzte, Wiesbaden und Mainz, 1932. 

*) Vgl. FuBnote 1 auf 8S. 357. 
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fir deren Existenz aber das groBe empirische Material des Chemikers 
spricht. 

Der niedrige Wert fiir die Aktivierungsenergie des Zerfalls der 
Ameisenséure an Kupfer ist in guter Ubereinstimmung mit der Tat- 
sache, daB Kupfer recht allgemein ein guter Hydrierungs- und 
Dehydrierungskatalysator ist, es hat also im Vergleich zu Silber 
oder Gold eine besondere Fahigkeit, sorbierten Wasserstoff zu akti- 
vieren oder Wasserstoff in sorbierten Molekiilen zu labilisieren. 

Die Misechkristallreihe Silber—Gold, fiir die die VeGarp’sche Rege! 
cut gilt, zeigt ganz allgemein keine Anomalien. So ergeben auch die 
katalytischen Messungen an den beiden untersuchten Punkten dieses 
Systems keine auffalligen Besonderheiten. Die Aktivierungsenergien, 
wie sie in der folgenden Ubersicht zusammengefaBt sind, liegen zwar 
nicht additiv zwischen denen der Komponenten, sondern nahe an 
dem fiir Gold gefundenen Werte, was einer geringen Abschwichung 
entsprechen wirde, doch kann von bemerkenswerten Unterschieden 
der katalytischen Eigenschaften zwischen Legierungen und reinen 
Komponenten nicht gesprochen werden. 


Katalysator E (cal) Aktivitat bei 180° (1000 k) 
1. 100°/, Ag 26 000 (29 000) 4-10! 
2. 33 Atom-°/, Au 30 000 3-108 
3. 67 Atom-°/, Au 29 000 4-10? 
4. 100 Atom-°,, Au 29 000 9-10" 


Den angefiihrten Werten fiir die Aktivititen kommt keine grobe 
Genauigkeit zu; k ist angegeben in Millimeter-Druckzunahme pro 
100 cm? Katalysatoroberfliche pro 1 Minute bei 180°C, Die recht 
hohe Aktivitét des Goldes wird von dem Katalysator 2 noch iber- 
troffen, von dem Katalysator 3 nahezu erreicht. 

Ein wesentlich anderes Bild ergeben die Messungen in der 
Kupfer/Gold-Reihe: 











Katalysator _ Gitter- aad 
E (cal) -konstante Aktivitat bei 180° (1000 k) 
(Atom-®/,) (A) 
OY Oe i. a 25 400 3,61 1,7-10! 


2. 25°), Au (Cu,Au)/| ungeordnet 24500, = 3,75 
geordnet 21 300 


| 6 -109-2,5+ 108-5,5 +10" 15-10" 
3. 50 °/, Au (CuAu) | ungeordnet 24000; 3,88 


}1-108-5. 10'-4,5-10!-8- 10! 


_ geordnet 24000 | 
& (Dj, AR... » 24 200 3,98 3-10? 
0. 100%, Au... 29 000 4,07 9-10? 


Kinen Uberblick iiber den Gang der Aktivierungsenergien ver- 
mittelt Abb. 8; als Ordinaten sind links die Aktivierungsenergien in 


24° 
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abnehmender Reihenfolge gezeichnet, da ja einer Abnahme von F 
eine héhere katalytische Leistung entspricht. Die nicht ausgefiillten 
Kreise, die durch die stark ausgezogene Linie verbunden sind, ent- 
sprechen den Messungen an den ungeordneten Legierungen, die 
Kreuze beziehen sich auf die Phasen CugsAu baw. CuAu mit regel- 
maéBiger Atomverteilung. 

Gemessen an den Aktivierungsenergien liegt zwar in der Reihe 
der ungeordneten Mischkristalle ein kleiner Abfall der Wirksamkeit 
vom Kupfer zum CuAu, vor, doch legt dieser gerade an der Grenze 
der Versuchsfehler, so daB man ohne Zwang die Aktivierungsenergien 
in der Reihe Cu-Cu,Au—CuAu—CuAu, als konstant ansehen kann. 

Das wiirde also besagen, daB die Art der EKinwirkung des Kupfers 
auf die sorbierte HCOOH-Molekel im wesentlichen unverindert er- 
halten bleibt, selbst bei Zu- 











Al { Gitterkon; roischung der dreifachen Menge 

“0, I ih 1s4grre A) Gold (in Gewichtsmengen: der 

at 1375 9,4fachen Menge). Kine Ent- 

= fernung der Kupferatome von- 

' $07 einander durch _ eingelagerte 

i 25 0 wo 0 Goldatome _ beeinflubt _— die 
Wi = Afom % Au —> Au 


Wechselwirkung zwischen Kup- 
fer und Substrat micht wesent- 
lich. ‘Trotz der ,, Verdiinnung” 
durch Gold tritt sogar im Ver- 
gleich zum reinen Kupfer eine Aktivitaétssteigerung ein, auch die 
héhere Aktivitit des Goldes wird gelegentlich nicht nur erreicht, 
sondern betriichtlich iiberschritten. Eimer Additivitét miBte eine 
Verminderung der Aktivitéten bei Verdiinnung entsprechen, wahr- 
scheinlich auch verbunden mit einem, wenn auch nicht geradlinigen 
Ansteigen der Aktivierungsenergien vom Kupfer zum Gold. 

Nach der Einteilung Scuwas’s (vgl. 8. 854) wiirden die Er- 
gebnisse an den ungeordneten Legierungen formal als_,,strukturelle 
Verstiirkung’’ anzusprechen sein, doch ist diese Anschauung an sich 
nur fiir mehrphasige Kontakte zutreffend. Es sei denn, da man 
annimmt, daB bei diesen Legierungen mit ungeordneter Atom- 
verteilung sicher vorhandene Anhiéufungen von Kupferatomen die 
,aktiven Bezirke‘ darstellen, die eingebettet sind in einer weniger 
wirksamen Substanz, dem Gold. 

Mit aller Deutlichkeit ergibt sich, daB eine Parallelitéit zwischen 
Gitterkonstante und Aktivierungsenergie nicht beobachtet wird (veg. 


Fig. 8. Aktivierungsenergien im System 
Kupfer—Gold (O ungeordnete, 
<x geordnete Atomverteilung) 
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§.370). Traégt man in der rechten Ordinate der Fig. 8 die den 
5 Katalysatoren zugehéngen Gitterkonstanten ein, so ergeben sich 
unter der Annahme einer Parallelitét zwischen dieser Gré8e und 
der Aktivierungsenergie Werte fiir die Aktivierungsenergien, wie sie 
durch die ausgefiillten Kreise, verbunden durch die diinn aus- 
gezogene Linie, wiedergegeben sind. Der Unterschied des experi- 
mentell gefundenen Ganges der H-Werte und dieses berechneten 
Ganges zeigt deutlich das Fehlen einer solchen Parallelitit. 

Die geordnete Phase CuAu unterscheidet sich in katalytischer 
Hinsicht nicht von der ungeordneten, obwohl sogar eine Deformation 
des Gitters kubisch —> tetragonal beim Ordnen eintritt. 


Dagegen fallt auf der groBe, reproduzierbare Unterschied der 
E-Werte des Zerfalls an Cu,Au mit geordneter und ungeordneter 
Atomverteilung. Geringe Anderungen des Feinbaus wirken sich in 
diesem Falle also auf die katalytischen Eigenschaften aus. Die 
Aktivierungsenergie fiir das geordnete Cu,Au liegt nicht mehr, wie 
simtliche anderen Werte, zwischen denen der reinen Metalle, sondern 
weit auBerhalb der MeBfehler tiefer; diese Legierung stellt einen 
neuen Katalysator dar mit anderen Eigenschaften als denen der 
Komponenten. Im §Sinne der Systematik der Mischkatalysatoren 
liegt ,,Aktivierung’ oder ,,synergetische Verstérkung™ vor. 

Eine Deutung fiir diesen Befund kann wohl zur Zeit nicht ge- 
geben werden. Es ist mdglich, daB die Lage der Atome im geordneten 
Cu,Au fiir die Zerlegung der Ameisensiuremolekel besonders giinstig 
ist in dem Sinne, daB an dieser Konfiguration eine gerichtete Sorption 
mit besonderer Beanspruchung der zu lésenden Bindung eintritt. 
Diese rein geometrische Auffassung der Wechselwirkung zwischen 
Katalysator und Substrat wurde fiir metallische Dehydrierungs- 
katalysatoren besonders nachdriicklich von Batanpin!) vertreten. 
Atomkonfiguration und Atomabstinde sollen von ausschlaggebender 
Bedeutung sein. 

Diese Anschauung wiirde die Unterschiede zwischen CuAu und 
Cu,;Au plausibel machen; sie wiirde zu priifen sein an analogen Bei- 
spielen kubisch-flachenzentrierter Mischkristalle mit geordneter Atom- 
verteilung, wie sie beim Cu,Pd und Cu,Pt bekannt sind, die tiberdies 
ganz ahnliche Atomabstaénde wie Cu,Au aufweisen?). 


1) A. BatanpIn, Z. phys. Chem. (B) 2 (1929), 289; N.O. ZeLinsky u. 
A. A. BaLanpin, Z. phys. Chem. 126 (1927), 267. 

2) Vgl. P. P. Ewarp u. C. Hermann, Strukturbericht 8. 615, 517 (Erg.-Bd. 
der Z. Kristallogr., Leipzig 1931). 
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Mit der Anderung der Atomanordnung beim Ubergang unge. 
geordnet --»> geordnet andern sich eine Reihe physikalischer Eigen. 
schaften, von denen diejenigen besonderes Interesse beanspruchen, 
die auf Anderung der Zahl, Beweglichkeit oder des Bindungszustandes 
der Valenzelektronen!) hinweisen, néimlich die elektrische Leitfahig. 
keit und die magnetischen Eigenschaften. Es ist bekannt, daB sich 
die Leitfihigkeiten der géordneten und ungeordneten Mischphasen 
unterscheiden, die geordneten Phasen leiten besser, bei den Legie- 
rungen Cu,Au und CuAu treten spitze Maxima im Leitfaihigkeits. 
konzentrationsdiagramm auf. Die Kurve des Temperaturkoeffi- 
zienten des Widerstandes hat einen ahnlichen Verlauf?). Die Ejgen- 
schaften der geordneten Phasen nahern sich denen der reinen Metalle. 
Es wird geradezu von einer ,,chemischen Anderung der Bindung“ 
beim Ubergang ungeordnet —» geordnet gesprochen. 

Bemerkenswerterweise ergeben die magnetischen Messungen, daf 
Cu,Au und CuAu sich unterscheiden. Der magnetische Uberstruktur- 
effekt hat bei diesen Legierungen ein entgegengesetztes Vorzeichen’), 
so dab gefolgert wurde, daB die ,,chemische Bindungs&énderung” 
beim Cu,Au besonderer Art ist und sich von der des CuAu unter- 
scheidet. Der magnetische Uberstruktureffekt liegt dagegen bei 
Cu,Au, Cu,Pd, CuPd und Cu,Pt in der gleichen Richtung, so daf 
eine Untersuchung der Katalyse an diesen Legierungen weitere Auf- 
schliisse geben kénnte und vielleicht Hinweise fiir die Deutung der 
Unterschiede von Cu,Au und CuAu zu erhalten sind. — Die Ver- 
hiltnisse sind im iibrigen noch recht ungeklirt, die Ergebnisse der 
magnetischen und elektrischen Messungen weisen nur darauf hin, 
daB der Ordnungsvorgang verkniipft ist mit irgendeiner Anderung 
des Zustandes der Bindungselektronen. 

So wenig nun bekannt ist iiber die Krafte, die zwischen Metall- 
oberfliche und sorbierter Substratmolekel wirken, so ist doch wahr- 
scheinlich, daB auch sie in einem, wenn auch noch undurchsichtigen 
Zusammenhang stehen zu den Bindungsverhiltnissen im Metall. Ks 
ist also nicht iiberraschend, daB bei Anderung dieser Bindungs- 
verhaltnisse, auf die die magnetischen und Leitfahigkeitsmessungen 


1) Vgl. G. Boretrvus, Ann. Phys. 77 (1925), 109; C. H. JoHANSsoN u. 
J. O. Linn, |. c.; E. Grinersen, Handbuch d. Physik XIII, 48; K. Hésen- 
DAHL, Phil. Mag. 48 (1924), 349; U. Dentincer u. L. Grar, Z. Physik 64 
(1930), 359. 

*) H. J. Seemann, Z. Physik 62 (1930), 824; 84 (1933), 557. 

8) H. J. Seemann u. E. Voat, Ann. Phys. (5) 2 (1929), 976; E. Voor, 
Ann. Phys. (5) 14 (1932), 1; E. Voer u. H. Kruger, Ann. Phys. (5) 18 (1933), 763. 
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hinweisen, die energetischen Verhaltnisse bei: der Katalyse (Akti- 
vierungsenergien) sich aéndern, wie es im Falle des Cu,;Au gefunden 
werden konnte. 

Untersuchungen an anderen Mischkristallreihen mit besonderer 
Beriicksichtigung der Phasen mit regelmaBSiger Atomanordnung sind 
in Angriff genommen worden, um weitere Aufschliisse uber die Aus- 
wirkung feinbaulicher Unterschiede auf die katalytischen LHigen- 
schaften zu gewinnen. 


Dem Direktor des Institutes, Herrn Professor Dr. H. Srav- 
pincer danke ich herzlich fiir die Ermédglichung dieser Unter- 
suchung durch Bereitstellung der Institutsmittel und Herrn Pro- 
fessor Dr. E. Zintu fiir die Erlaubnis, die Réntgenaufnahmen in 
seinem Laboratorium ausfiihren zu kénnen. Die Deutsche Gold- 
und Silber-Scheideanstalt unterstiitzte mich durch Uberlassung von 
Feingold, die Firma G. Rau, Doubléfabrik, Pforzheim, durch Her- 
stellung der Legierungen; fiir ibr freundliches Entgegenkommen sei 
den Firmen, insbesondere Herrn Dr. W. RignAcker, auch hier ver- 
bindlichst gedankt. 

Zusammenfassung 

Als Beispiel einer Zerfallsreaktion an einfachen Mehrstoffkataly- 
satoren wird der Zerfall des Ameisenséuredampfes an Silber—Gold- und 
Kupfer-Gold-Legierungen nach der statischen Methode untersucht. 

In der Mischkristallreihe Silber-Gold unterscheiden sich Aktivi- 
taten und Aktivierungsenergien nicht wesentlich von denen der 
Komponenten. 

In der Mischkristallreihe Kupfer-Gold liegt bei ungeordneter 
Atomverteilung eine Verstaérkung vor: Die Aktivierungsenergie des 
Kupfers (rund 24 keal) bleibt auch trotz Beimischung des Goldes 
(29 keal) erhalten, die Aktivitaéten itibersteigen die des Kupfers. 
In der geordneten Mischphase Cu,Au ist die Aktivierungsenergie 
gegeniiber der ungeordneten Legierung stark erniedrigt (21,3 gegen 
24,5 keal), die geordnete Phase ist demnach ein Katalysator héherer 
Wirksamkeit. Anderungen des Feinbaus beeinflussen also die kata- 
lytischen Eigenschaften. 

Die Ergebnisse der Messungen werden im Zusammenhang mit 
anderen Eigenschaften der Legierungen besprochen. 


Freiburg i. Br., Chemisches Laboratorium der Universitit, 
anorganische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1936. 
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Uber einige durch Kaltbearbeitung hervorgerufene 
Eigenschaftsanderungen des Vanadinpentoxyds 


Von C. KrOGER 
Mit 2 Figuren im Text 


DaB bei der Kaltbearbeitung von Metallen, Recken, Ziehen. 
Walzen usw. erhebliche Eigenschaftsinderungen auftreten, die aut 
einer Verinderung der Atome in den oberen Netzebenen zuriick- 
zufiihren sind, ist bekannt*); weniger dagegen, daB diese Kigenschafts- 
iinderungen sich nicht nur auf Metalle beschranken, sondern sich 
auch bei nichtmetallischen Stoffen finden. Dies ist wohl darauf 
zuriickzufiihren, daB bisher ein markantes Beispiel fiir den letzteren 
Fall noch nicht aufgefunden war; denn die auffallendste Kigenschafts- 
finderung durch Kaltbearbeitung nichtmetallischer Stoffe, die Farb- 
verinderung, konnte bisher nur in zwei Fallen beobachtet und ihre 
wahre Natur erst in neuerer Zeit von TAMMANN und JENKEL?) auf- 
gedeckt werden. Es handelt sich dabei um die Farbanderung des 
gelben Bleioxyds peim Pulvern und Reiben ins Gelbbraune und um 
die des weiBen Zinkoxyds ins Gelbliche, beim stirkeren Reiben ins 
Hellbraune. Viel charakteristischere und auffallendere auf Kalt- 
bearbeitung beruhende Farbanderungen beobachtet man nun am 
Vanadinpentoxyd und am Kupfervanadat. 


Farbe: PreBt man reines, gelbes (ockerfarbenes) Vanadinpent- 
oxyd (Kahlbaumpriparat) in einer Pastillenpresse, so beobachtet 
man an den Wandungen der fertigen Pastille starke griinliche Ver- 
firbungen. Wird dasselbe V,O, in einem Porzellanmérser kraftig | 
gerieben, so wird es an den Reibstellen griin und es gelingt, das _ 
urspriinglich gelbe V,O, vollkommen in ein griines Pulver umzu- 
wandeln. Erhitzt man dieses auf einem Nickelspatel iiber einer nicht 
leuchtenden kleinen Bunsenflamme, so wird es dunkler, sienafarben 
und geht dann iiber griinrote und braunrote Farbténe, schlieBlich 
beim stiérkeren Erhitzen in ein leuchtendes Rot tiber. Nach dem 


1) Vgl. G. Tammann, Z. Elektrochem. 35 (1929), 21. 
2) G. TamMann u. E. JENKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 245. 
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Abkiihlen ist die Substanz rein gelb wie zuvor und kann durch noch- 
maliges kraftiges Verreiben wieder in das griine Pulver verwandelt 
werden, das durch weitere Wiairmebehandlung wieder die urspriing- 
lich gelbe Farbe zuriickgewinnt. Das urspriinglich gelbe Vanadin- 
pentoxyd geht ebenfalls, wie bekannt, beim Erhitzen in die rote 
Form iiber. Diese reversible Umwandlung tritt bei einer Erhitzungs- 
geschwindigkeit von 2°/Minute zwischen 185 und 205° ein, in welchem 
Temperaturintervall Zwischenfarben von Ocker tiber Saturn- bis 
Zinnoberrot beobachtet werden. 

Um nun zu einer genaueren Erfassung der durch die Kalt- 
bearbeitung erfolgten Farbinderung zu gelangen, wurden die Proben 
mit den Farben des OstwaLp’schen Farbnormenatlasses verglichen. 
Danach entsprechen dem gewoéhnlichen Vanadinpentoxyd die Farb- 
tine 8 pe und 2na, letzterer mehr den auf ~ 500° erhitzten Proben. 
Mit steigender Bearbeitung nahmen die Proben dann folgende Farb- 
werte an: Ing, 24ng, 24pi. Es tritt also nicht nur ein Dunkler- 
werden, eine Vermehrung des Schwarzgehaltes ein, sondern auch 
eine Anderung des Farbtones von mindestens 2 Einheiten der 
OstwALp’schen Farbskala. 

Das erste Kriterium eines Kaltbearbeitungseffektes ist, daB er 
durch Warmebehandlung wieder riickgingig gemacht werden kann. 
DaB das in vollem MaBe hier zutrifft, zeigt die folzende Tabelle, in 
der die nach 1/, bzw. 14/,stiindiger Warmebehandlung bei den an- 
gegebenen Temperaturen nach dem Abkihlen auf Zimmertempe- 
ratur erhaltenen Farbténe zusammengestellt sind. Das Gewicht der 
verwandten kaltbearbeiteten V,O;-Proben betrug 5—20 mg. 








| Zeit 
Zeit 1/, Stunde 1/, Std. 
. 
FP oip.0te ee ee. ee 395 380 | 355 315 | 355 
Farbe . . . | Zna | 2pe | 2pg 2ng | 2ng l pg | 2 pe 


Der Farbriickgang ist, gleiche Bearbeitung vorausgesetzt, ab- 
hangig von der angewandten Menge des Pulvers, der Erhitzungs- 
temperatur und Dauer; und zwar ruft ein 1/,-stiindiges Erhitzen auf 
~ 405° etwa denselben Effekt hervor, wie das 11/,-stiindige bei 355°. 
Bei Erhéhung der Menge des Pulvers auf etwa den zehnfachen Be- 
trag (144 mg) wurde bei 480° in einer halben Stunde nur ein Farb- 
lickgang bis 2 pg erreicht (vgl. oben). 

Derselbe Effekt konnte auch noch bei einer Verbindung des 
Vanadinpentoxyds, dem Kupfermetavanadat (CuVO,), aufgefunden 
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werden. Die durch 6-stiindiges Erhitzen aquivalenter Gemische yo, 
CuO und V,O, auf 550° in einer Sauerstoffatmosphiare eines elek. 
trischen Tigelofens hergestellten kristallinen CuVO,-Proben weiser 
schéne blauviolette Farbténe (12 nl, 10 pn) auf. Die Verbindun,g 
schmilzt bei 695° + 10° unter Zersetzung (O,-Abgabe). Schon dure}, 
schwicheres Verreiben der Substanz im Porzellanmérser geht sie 
in ein rétlicheres Pulver vom Farbton 8 pn iiber, bei etwas starkerer 
Verreiben wird leicht ein Farbton von 8pi erreicht. Erhitzt may 
dieses Pulver auf einem Nickelspatel, so nimmt es wieder die blau. 
violette Farbe an. Ein nochmaliges Verreiben ruft wieder die rot- 
braune Verfirbung hervor usf. Erfolgt die Erhitzung tiber den 
Schmelzpunkt hinaus, so tritt dieser Bearbeitungseffekt nicht mehr 
auf. Uber die auch hier durchgefiihrten Warmebehandlungsversuche 
und die dabei erreichten Farbriickginge gibt die folgende Tabelle 
Aufschlu8 (Gewicht der Proben 15—30 mg): 








Zeit 1/4, Stunde 








Ri cpseduisl | 585 | 5650 525 || 465 
WMENO « bo © « | 12 nl | 10 pn 9 pl | 6 pi 
Bemerkenswert ist, daB die etwa 7—9 Einheiten betragende 
Farbinderung mit erheblich geringerem Kraftaufwand zu erreichen 
ist und erst bei héheren Temperaturen wieder riickgangig gemacht 
werden kann wie beim Vanadinpentoxyd (Schmelzpunkt 650°). | 
Dichte: Eine weitere Kigenschaft, die bei der Kaltbearbeitung | 
von Metallen zu kleineren Werten abnimmt, ist die Dichte. Fir 
das gelbe Vanadinpentoxyd ergibt sich nach der Pyknometermethode | 
(Pyknometerfliissigkeit Toluol) ein Wert von 3,32,. Durch langeres 
kriftiges Reiben sinkt dieser Wert unter der geschilderten Ver- 
firbung auf 2,83 ab. Dabei ist zu beachten, da8 beim Verreiben 
Feuchtigkeit aufgenommen wird. Der Gewichtsverlust des bearbei- 
teten Vanadinpentoxyds betrigt bei den Warmebehandlungsver- 
suchen, wobei die Farbe voll zuriickgeht, 2,7°/,, gegeniiber 0,37°), 
beim gelben V,O;. Des weiteren ist der V,O,-Gehalt in der be- | 
arbeiteten Probe erhéht und zwar auf 3,6°/, gegeniiber 1,8°/, im ur- 
spriinglichen Produkt. Die Bestimmung des V,0,-Gehaltes erfolgte 
durch Titration mit n/100-KMn0O, in heiBer, schwefelsaurer Lésung. 
Der Gehalt an mitabgeriebenem Porzellan war verschwindend. 
Eine Dichteabnahme durch Bearbeitung liegt also auch hier vor. 
Zur Dichtebestimmung selbst sei noch bemerkt, daB das Pyknometer 
zur Entfernung der an der Substanz anhaftenden Luft evakuiert 
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wurde. Ein Aufkochen erwies sich als unstatthaft, da dadurch eine 
Verinderung des eingewogenen gelben Vanadinpentoxyds hervor- 
gerufen wurde, die von einer Dichteabnahme begleitet war. 

DaB es sich hier bestimmt um einen Kaltbearbeitungseffekt 
handelt, bei dem die Atome dasselbe Gitter besetzen, und nicht um 
einen Modifikationswechsel oder um die Bildung eines neuen Gitters 
durch Hydratation oder Reduktion, beweisen auch noch einige 
réntgenographische Aufnahmen. So ergeben sich bei den DEsyr- 
ScueRRER-Aufnahmen?) fiir die bearbeiteten und unbearbeiteten 
bzw. getemperten Proben des Vanadinpentoxyds und des Kupfer- 
metavanadats dieselben Intensititslinien, nur mit dem Unterschied, 
daB letztere bei den bearbeiteten Proben etwas verbreitert erscheinen. 

Um nun den Unterschied in der KorngréBe des gelben und 
des bearbeiteten Vanadinpentoxyds bei der Untersuchung der beiden 
folgenden Ejigenschaften, des Adsorptions- und des Reaktions- 
vermégens, méglichst weitgehend auszuschalten, wurden von dem 
ersteren nur die feinsten Anteile, die eine Seidengaze mit einem 
Maschenabstand von 0,06—0,075 mm passierten, verwandt. 

Adsorptionsvermoégen: Auch das Adsorptionsvermégen der 
Metalle fiir Farbstoffe andert sich durch die Kaltbearbeitung?). Fiir 
oxydische Stoffe scheint dieser Effekt bisher nur in einem Falle 
beobachtet zu sein. Nach Hiirrie und Srrraz?) ist die durchschnitt- 
lich gré8ere Sorptionskraft kaltbearbeiteter Chromoxyde (Cr,Q,) 
ebenfalls nicht nur einfach als Folge einer gréBeren durch die mecha- 
nische Behandlung entstandenen Oberfliche zu deuten. Dagegen 
zeigt die Sorptionsfaihigkeit fiir Methanoldampf des bei 1000° ge- 
temperten Chromoxyds und der mechanisch bearbeiteten Chrom- 
oxyde keine allzu groBen Unterschiede. Im folgenden ist nun die 
Adsorption von Gasen und zwar von SO, an bearbeitetem Vanadin- 
pentoxyd (V,O,; B) bei 20 und 100° naher untersucht. Die Durch- 
fiihrung der Versuche selbst und ihre Auswertung erfolgte in der 
iiblichen Weise und zwar wurde eine Versuchsanordnung, wie sie 
von B. Neumann und E. Gorset‘) unter I. beschrieben worden ist, 
benutzt, von denen auch schon die Adsorption von SO, an unbe- 
arbeitetem V,O, (V,0, A, Kahlbaumpraparat) bei diesen Temperaturen 





') Die Aufnahmen verdanke ich der Freundlichkeit von Prof. Expert, 
Breslau. 

*) Vgl. dazu G. TaMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 222. 

*) G. F. Hirrie u. K. Srriar, Z. Elektrochem. 89 (1933), 369. 

*) B. Neumann u. E. Gorser, Z. Elektrochem. 89 (1933), 353 ff. 
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bestimmt worden ist!). Die erhaltenen Ergebnisse sind in dey 
Tabelle 1 zusammengestellt und in der Fig. 1 graphisch eingezeichnet. 
In der Tabelle bedeutet p, den Anfangsdruck, p, den Enddruck. 
bei dem die Adsorption zum Stillstand kam. Die niachste Spalte 
gibt die beim Ubergang von dem niederen auf den nichst hoheren 
Druck neu adsorbierte SO,-Menge, 
be ro da die Versuche so durchgefiihrt 
2 
} Pd wurden, daB bei einer Tempe- 
ratur die Adsorption bei steigenden 
Drucken bestimmt wurde, ohne 
zwischendurch das Praparat wieder 
zu entgasen. Die Adsorption selbst 
ist in den meisten Fallen inner- 
halb 24 Stunden beendet. Um 
das Priparat von  adsorbierter 
Feuchtigkeit zu befreien, wurde 
zu Beginn jeder’ Versuchsreihe 
8 Stunden bei 100—120°  ab- 
gepumpt, bis kein Gasdruck sich 
mehr einstellte. Die Kinwaage an 
kaltbearbeitetem griinen V,O; B be- 
trug 0,3956 g, die KorngréBe, unter 
dem Mikroskop ausgemessen, 0,003 
bis 0,01 mm. 

















-»fg UW 0 Bm 
1. O V,0, B20; 2. @ 100°; 


3. A V,0, 420°; 4. & 100°; 
5. x V,0, C 20° 











Fig. 1 
Tabelle 1 
'Temp.| | | Neu ads. | Insgesamt ads. 
| 0¢ | inne | 7 | §0,, em* (SO,/g V,0,, cm® 
V,0,B | 21 | 1143 1014 | 0,553 | 1,40 
| 317,0 309,5 | 0,368 | 2,33 
5120 | 65061 #| 0,331 3,17 
679,0 675,2 | 0,237 3,76 
100 188,9 175,5 | 0,515 1,30 
463,55 | 4529 | 0,521 2,62 
| 767,0 | 769,2 | 0,363 3,61 
V,0,C | 22 | 114,3 c7,2 | «+2470 «| 4,84 
316,3 275,1 2,037 | 8,84 
533,7 5164 | 0,901 | 10,60 
| '765,7 757,0 0,691 11,96 








Die letzte Spalte der Tabelle gibt die bei den jeweiligen Drucken 
insgesamt adsorbierten SO,-Mengen in Kubikzentimeter und zwar 


‘) B. Neumann u. E. Goxser, Z. Elektrochem. 40 (1934), 764. 
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pro Gramm VO; berechnet. Diese Werte sind in der Fig. 1 ein- 
sezeichnet, vgl. Kurve 1 und 2. Wie man aus diesen Kurven ersieht, 
ist der Sa&ttigungswert fiir die Adsorption bei 1 Atm. noch nicht 
erreicht. Ferner verliuft die Isotherme fiir 100° noch deutlich unter- 
halb der fiir 20°, ein Zeichen dafiir, daB eine merkliche chemische 
Reaktion des bearbeiteten V,O, bei dieser Temperatur noch nicht 
vorliegen kann. Demgegeniiber zeigt das unbearbeitete V,O, A ein 
ganz anderes Verhalten. Die von NEUMANN und GOEBEL an einem 
Priparat der TeilchengréBe 0,005—0,02 mm bei 20 und 100° ins- 
gesamt pro Gramm V,O, beobachteten SO,-Adsorptionen geben die 
Tabelle 2 und die weiBen und schwarzen Dreiecke der Fig. 1, 
Kurve 8 wieder. 


Tabelle 2 





757,6 


V,0;A | 20° | Pq mm | 1306 = 317,9 | 5389 | 
| insgesamt ads. | | 
| SO, /g V.0;; em! 0,16 | 0,26 0,34 0,40 
100° | Pq mm  396,9 | 546,0 768,9 | 
| insgesamt ads. — .- ' 
SO,/g V,0;; cm? | 0,25 | 0,33 0,62 








Die adsorbierten Mengen sind also etwa um das 10 fache geringer. 
Bei 20° wird der Sa&ttigungswert mit 0,4 cm*/g V,O; erreicht. Die 
bei 100° adsorbierten SO,-Mengen sind bei niederen Drucken von 
etwa derselben GréBe wie bei 20°. Bei 1 Atm. ist dagegen die 
SO,-Adsorption bei 100° innerhalb 72 Stunden mit 0,62 cm*/g V,O, 
noch nicht zum Stillstand gekommen, méglicherweise bedingt durch 
eme beginnende Reaktion zwischen V,O, und SQO,. 


Zum Vergleich ist nun noch die SO,-Adsorption an einem ganz 
anders behandelten V,O,-Priparat gemessen. Schiittelt man das 
gelbe Kahlbaumpriparat mit Wasser aus, so bekommt man neben 
emer kolloidalen gelbgefirbten Lésung eine sich mehr oder weniger 
schnell absetzende Suspension. Kocht man nach 24stiindigem Ab- 
sitzen diese feine Suspension lingere Zeit, so scheiden sich aus ihr 
griine Flocken eines hydratisierten Vanadinpentoxydes ab. Nach 
4-tagigem Entwiissern im P,O,;-Vakuumexsikkator enthielt die Sub- 
stanz noch etwa 14°/, H,O, nach mehreren Wochen war unter starkem 
Schrumpfen jedoch eine fast vollstindige Entwiisserung erreicht. 
Das Reduktionsvermégen dieses Priaparates (V,0, C) gegeniiber 
KMnO,-Lésung war stark erhéht, und zwar ergab sich bei 2 Proben 
ein Permanganatverbrauch, dem ein Gehalt von 10,5 bzw. 12,8°/, 
VO, entspricht. Unter dem Mikroskop erwies sich die TeilchengréBe 
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von etwa gleicher GréBenordnung wie die des urspriinglichen gelbey 
VO; (0,005—0,02 mm). Die pyknometrisch mit Toluol bestimmt, 
Dichte betrug 2,62. Trocknet man jedoch das mit Toluol benetzte 
abfiltnierte Praiparat bei 180° im Trockenschrank und wiederhol; 
die Dichtebestimmung, so findet man ansteigende Werte, da dies. 
Behandlung eine Verinderung des Priparates bewirkt. Die Ad. 
sorptionsmessung wurde mit einer Einwaage von 0,5099g durch. 
gefiihrt, die Entgasung erfolgte durch 2-stiindiges Abpumpen bei 
Zimmertemperatur. Die bei 20° an diesem Priparat beobachteter 
SO,-Adsorptionen sind ebenfalls in der Tabelle 1 aufgefiihrt und al; 
Kurve 5 in der Fig. 1 eingezeichnet. 

Das Adsorptionsvermégen dieses Priparates fiir SO, ist demnach 
erheblich und ibertrifft das der beiden anderen bei weitem, obgleich 
die TeilchengréBe dieselbe ist. Daraus ist zu folgern, daB die ver. 
mehrte Adsorption auch bei dem kaltbearbeiteten Vanadinpentoxyd 
weitgehend mitbestimmt ist durch den verinderten Charakter der 
in den oberen Netzebenen gelegenen Atome. 

Reaktionsvermégen: Die Metalle in hartem Zustand sind 
reaktionsfihiger als im weichen, ebenfalls besitzt das durch Reiben 
hergestellte gelbbraune Bleiovyd ein gesteigertes Reaktionsvermégen 
gegeniiber Sauerstoff. Im folgenden ist nun das Reaktionsvermégen 
der drei Vanadinpentoxydpriparate mit Kohlenoxyd genauer be- 
stimmt worden. Da von dem kaltbearbeiteten V,O, B nur geringere 
Mengen zur Verfiigung standen, muBten diese Versuche mit ge- 
ringen Substanzmengen durchgefiihrt werden. Etwa 1/,g Substanz 
befand sich zwischen 2 Glaswollstopfen in einem Glasrohr von 
3,5mm lchter Weite, so daB eine Schichtlange von etwa 40 mm 
vorlag, in einem elektrischen Ofen. Zur Temperaturmessung diente 
ein mit Stickstoff gefilltes Hg-Thermometer. Ein abgemessenes 
Volumen iiber Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd getrockneten 
Kohlenoxyds, wurde mit bestimmter Geschwindigkeit durch die 
Substanz gefiihrt. AnschlieBend passierte es eine eingestellte, mit 
Phenolphthalein rot gefirbte Bartumhydroxydlésung zur Absorption 
des gebildeten Kohlendioxyds. Das restliche Kohlenoxyd wurde in 
einem Eudiometer aufgefangen, zur gleichzeitigen Kontrolle der bis 
zur Entfirbung der Bariumhydroxydlésung als Carbonat ausgeschie- 
denen CO,-Menge. Die Strémungsgeschwindigkeit betrug etwa 
1 em*/Minute, bei den 345°-Versuchen 14/, cm*/Minute. Vorgelegt 
wurden im allgemeinen 10 em® einer 1/,99- oder 1/,, n-Bariumhydroxyd- 
lisung und die Zeit bis zu ihrer Entfirbung bestimmt. Die sich 
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daraus pro Minute errechnende CO,-Menge in Millgramm, um- 
gerechnet auf 1g V,O,, ist in der folgenden Tabelle und der Fig. 2 
als MaB der Reaktionsgeschwindigkeit « angegeben. Die Reduktions- 
yersuche wurden mit der eingewogenen Substanzmenge fortlaufend 
durehgefiihrt, um die Abhangigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit 
yom V,0,-Gehalt festlegen zu kénnen. 

Die bei 346°-+- 1° an dem bearbeiteten Vanadinpentoxyd B 
sowie dem V,O,; C erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeiten sind die 
folgenden: 











5,3°/, nur einen a-Wert von 0,07 auf. 

Diese Zahlen zeigen schon ein 
gesteigertes Reaktionsvermégen des 
bearbeiteten Vanadinpentoxyds. Da 
jedoch bei 345° die Reduktions- 
ceschwindigkeit noch sehr gering ist, @ 
wurden die Versuche auch noch fir 
420 und 480° durchgefiihrt. Die er- 
haltenen Reaktionsgeschwindigkeiten — sao 
sind 7 der Fig. 2 in Abhingigkert 1. @ V,0, A 420°; 2. 0 480°; 
vom V,0,-Gehalt, der fiir jede Be- 5 ,y.o, 84209; 4. x V,0,€ 420° 
stimmung aus dem Anfangs- und 
Kndwert gemittelt wurde, aufgetragen. 
Kine soleche Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 
Menge des sich neu bildenden festen Reaktionsproduktes, wie sie die 
Fig. 2 zeigt, findet man stets dort, wo der ReaktionsprozeB an der 
Phasengrenze fest/fest, hier V,O,/V,O,, verlauft, deren GréBe ja mit 
fortschreitendem Umsatz zuerst ansteigt, dann durch ein Maximum 
geht und zum Schlu6B wieder abnimmt. 

Die Kurven 1 und 2 der Fig. 2 geben die Reaktionsgeschwindig- 
keiten des V,O, A bei 420 und 480°, die Kurve 3, die des V,O0, B fur 
420° und die Kurve 4, die des V,O, C ebenfalls fiir 420°. Demnach 
weist also das kaltbearbeitete V,O, B bei 420° anfangs etwa das 
vierfache Reaktionsvermégen auf wie das V,O, A, mit steigendem 


v0,B | V,0,0 

Mittlerer V,0,-Gehalt °/, 5,40 | 9,9 13,6 13,7 17,9 23,3 

b+ anew ee 0,16 | 0,17 0,19 0,09 0,11 0,13 
Demgegeniiber weist das ge- © (~\ 

wohnliche gelbe V,O, A bei 354° und id / 

| ¥ | j\A\ 
einem mittleren V,O,-Gehalt von j 
ot \ 














Fig. 2 
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V,O,-Gehalt und dementsprechend langerer Verweilzeit wird jedoch 
dieser Unterschied geringer, bedingt durch die bei diesen Tempe- 
raturen einsetzende Erholung des _ kaltbearbeiteten Praparates, 
Immerhin erreicht hier das kaltbearbeitete V,O; B bei héheren V,0.. 
Gehalten fast noch die Reaktionsgeschwindigkeit des V,O, A bei 480°, 
Das dritte V,O,-Praparat, V,O; C, weist anfangs ebenfalls dieselben 
Reaktionsgeschwindigkeiten wie V,O; A auf. 

Damit diirfte auch fiir das Reaktionsvermégen ebenso wie fiir 
das Adsorptionsvermégen des Vanadinpentoxydes gezeigt sein, daf 
bei etwa entsprechenden KorngréBen eine Steigerung dieser Kigen- 
schaften durch die mechanische Bearbeitung, die eine Veranderung 
der Atome der oberen Netzebenen bewirkt, erreicht wird. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 
Hochschule und Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1936. 
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Beitrage zum Studium der Ammoniakate einfacher Salze 


(Tensimetrische Untersuchungen) 


3. Ammoniakate der Cadmiumsalze 
Von G. Spacu und P. Voricuescu 
Mit 11 Figuren im Text 


In Fortsetzung unserer Untersuchungen tiber die Ammoniakate 
einiger organischer Salze haben wir dieses Mal die Einwirkung des 
Ammoniaks auf die Cadmiumsalze folgender Anionen in dem Tem- 
peraturbereich von — 79° bis + 140° verfolgt: Rhodanwasserstoff- 
siure, Ameisenséiure, Glykolséure, Essigsiure, Glykokoll, Bernstein- 
siure, Weinséiure, Benzoeséure, Anthranilsiure und Sulfosalicylsiure. 
Wir haben also Cadmiumsalze derselben Anionen wie in den friiheren 
Fallen der Kupfer-*) und Zinksalze*) benutzt, weil eines der Probleme, 
die wir verfolgten, die Untersuchung des Einflusses des Anions auf 
die Natur und die Bestandigkeit der Ammoniakate war. Wir konnten 


jedoch auch dieses Mal neben dieser einen Fragestellung auch den 


KinfluB, den das zentrale Metallatom auf die Zahl der addierten 
NH.-Molekiile, sowie auch auf die Eigenschaften der gebildeten 
{\mmoniakate ausiibt, verfolgen. Die Arbeitsweise war die gleiche, 
wie die in unseren friiheren Untersuchungen. Die Tensionen der Cd- 
Ammoniakate und deren Isothermen wurden anné&hernd bei den- 
selben Temperaturen bestimmt wie auch im Falle der Kupfer- baw. 
der Zinksalzammoniakate. Die von uns untersuchten Cadmiumsalze 
sind alle weiB, so daB keine Farbenanderung unter dem EinfluB des 
Ammoniaks eintritt; es andert sich nur das Volumen der angewandten 
Salze. Nach jedem thermischen Abbau haben wir das letzte Ammonia- 
kat gewogen, um damit den Gang der Ausfiihrung nachzupriifen. 
Die Teilbildungswirmen (()-Cal.) der verschiedenen Ammo- 
tiakate wurden wieder mit Hilfe der Nernst’schen Naherungsforme! 
berechnet: 
Q = 4,57 T (J 75 log T log p+ 3,3), 


{ 


eh 


') G. Spacu u. P. Votcnescu, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 273. 
2) G. Spacu u. P. Votcuescu, Z. anorg. u. allg. Chem. 227 (1936), 129. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 95 
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wobei die Dissoziationstensionen der betreffenden Ammoniakate 
bei genau bestimmten Temperaturen benutzt wurden. Aus diesey 
wurden dann die Gesamtbildungswairmen (Q’-Cal.) berechnet. Einige 
errechnete Werte wurden dann auch diesmal mit den von uns an} 
kalorimetrischem Wege gefundenen Werten verglichen. Die Methode 
dieser Bestimmungen ist am Ende dieser Ausfiihrung be. 
schnieben. 

1. Wasserfreies Cadmiumrhodanid: Cd(SCN), wurde von uns 
durch Vermengen der berechneten Menge von Cd(NO,), und KSCN, 
welche beide vorher in Alkohol gelést wurden, bereitet. Das gebildete 
Kaliumnitrat scheidet sich wegen seiner Unloslichkeit ab und kann 
filtriert werden. Die so erhaltene Lésung wird dann eingeengt und 
das sich ausscheidende Cd(SCN), in einem Exsikkator tiber konzen- 
trierter Schwefelsiure getrocknet. 


Die Analyse ergab: 


Gef.: Cd 49,04°/, Ber.: Cd 49,18°/, 
49,05°/, 

Kine gewogene Menge dieses Salzes wurde der Einwirkung von 
10 Molen fliissigem Ammoniak ausgesetzt. Nach halbstiindigem 
Stehen zeigt die erste, bei — 77,3° bestimmte Isotherme die Bildung 
eines Oktammoniakates an, das aber schon bei dieser Temperatur 
unbestaéndig ist und daher in ein Hexammoniakat iibergeht. Dieses 
zersetzt sich erst bei — 22,5°, um in ein Pentammoniakat iiber- 
zugehen, das bis zur Zimmertemperatur bestandig ist. Die bei + 34,8" 
bestimmte Isotherme zeigt noch die Bildung eines Tetrammoniakates 
an, das dann bei + 78° durch Zersetzung in ein Diammoniakat als 
Endphase tubergeht. 

Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems Cd(SCN),/NH, 
































sind: 
Be 4 a Ca(SCN),:8NH, 
TIONS 0 | | ot 
> t®? | pmm |Mol NH; | Q Cal | Q’ Cal 
wh | , | 
— 177 /g42 | 12 
vl +79? 77,3, 8,9 7,98 8,42 | 12,00 
7 j 
. ” ‘ AT me’: 
@ 5° { Cd(SCN),-6NH, 
” 1° | »mm Mol NH, | @Q Cal | Q’ Ca! 
0 \ 1 —- 
. -+ — 54,5 8,9 6,01 | 9,31 | 13,18 





8 6 ¢ — ile 39° 4) | «5,78 | 9,36 | 13,19 
Fig. 1. System Cd(SCN),/NH, — 22.5 60,4 | 5,65 — 
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Cd(SCN),:5NH, Cd(SCN),:4NH, 

9 |p mm Mol NH, Q Cal Q Cal 40 pmm Mol NH,| @ Cal Q Cal 

0.2; 32 4,90 11,15 13,94 - 56 33 3,63 13,63 14,63 

16.5 73,3 4,62 11,36 13,98 +78 | 124 2,98 13,70 14,66 
34.8 127.6 4,22 -—— 

Cd(SCN),-2NH, 
29 Cadmiumformiat: t®° | pmm |/Mol NH, Q Cal | Q’ Cal 
(d(HCOO), erhalt man in wasser- 4971 269 1.82 |15.63 | 15.63 


freiem Zustande durch  voll- 
stindige Entwasserung von Cd(HCOO), + 2H,0 im Vakuum bei 130°. 
Analyse: 
Gef.: Cd 55,77°/,  Ber.: Cd 55,53°/, 


*% 55,71°/, 


Kine bestimmte Menge dieses Salzes wird einem UberschuB von 
































13 Molen fliissigem Ammoniak ausgesetzt. Bei — 78,3° zeigt die 
betreffende Isotherme die Existenz eines besténdigen Hexammonia- 
kates an. Bei — 10° zersetzt sich dieses, um ein Tetrammoniakat 
zu bilden, das dann bei : 
 34,8° in ein Diammo- K Ug? 
niakat wtibergeht. Das (0 ia : 
Diammoniakat ist bis zu 7} 
97° bestandig und ver- gt} 
liert erst bei dieser T'em- 
peratur seinen ganzen A 
Ammoniakgehalt. ‘ed | 
Die ‘Tensionswerte 
der Ammoniakate des ee 5 — 
Systems Cd(HCOO),/ (4 0 e 6 $ HIM ¢ 
NH, sind: Fig. 2. System Cd(HCOO),/NH, 
Cd(HCOO),: 6NH, Cd(HCOO),: 4NH, 

(° |p mm |Mol NH, |} Q Cal | Q’ Cal t° | »mm Mol NH,! Q Cal Q’ Cal 
55 | 29 | 599 | — — 0,2) 5,1 | 3,93 

40.5 5,8 5,97 19,16 12,24 - 16 43 3,70 11,56 13,238 

10 gh 5,50 16,23 |12,26 + 34,8 148 2,99 11,77. 13,33 


Cd(HCOO),:2NH, 





t° p mm Mol NH, Y Cal VY’ Cal 
+ 56 3,4 | 1,93 
+ 78 19,8 1,83 14,98 14,98 
+ 97 83 1,43 14,81 14,8] 


25* 
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3. Cadmiumacetat Cd(CH,.COO), wurde wasserfrei dure; 
Wasserentziehung im Vakuum bei 130—140° aus dem wasserhaltige, 
Salz Cd(CH,-COO), +3H,0 hergestellt. 


Analyse: Gef.: Cd 48,70°/, Ber.: Cd 48,78°/, 
»» 48,72°/, 
Kine gewogene Menge von diesem Cadmiumacetat wurde der 


Einwirkung von 12 Molen fliissigem Ammoniak ausgesetzt. Dj 
Reaktion tritt nach kurzer Zeit ein und die Substanz vergréBert ih; 
Volumen auf das 4—5fache. Die bei — 79° bestimmte Isotherm: 
zeigt die Bildung eines Oktammoniakates an, das bis zu — 3( 
bestaindig ist. Die bei — 20,2° festgelegte Isotherme zeigt dany 
zunichst die Bildung eines Hexammoniakates an, das aber gleic) 
Zersetzung erleidet und bei einer Tension von 10 mm in ein Tetr. 
ammoniakat iibergeht. Bei — 0,2° tritt weiterer Abbau ein, und e¢ 
bildet sich ein sehr besténdiges Diammoniakat, das erst bei + 120! 
wieder Ammoniak ab. 
































is gibt und als Endphase 
a in ein Monammoniakat 
10 iibergeht, das auch bei 
wr aw hoheren Temperaturen 
wh und bis zur Zersetzung 
. des Salzes selbst be. 
| standig ist. 
Wt | Die Tensionswerte 
Ut $ der Ammoniakate des 
0 , 6 ¢ 2M/Ni, Systems Cd(CH,-COO), 
Fig. 3. System Cd(C,H,O,),/NH, NH, sind: 
Cd(CH,-COO),: SNH, Cd(CH, -COO),-4NH, 
t° pmm Mol NH, @Cal Q’ Cal t° | »mm Mol NH, | Q Cal | Q’ Cal 
—66 | 39 | 7,95 —_ |— —0,2| 148 | 3,07 | 10,80 | 13,58 
— 50,5; 8,1 7,92 9,54 11,52 acy ON 
—44 | 12,7 | 7,90 | 9,63 | 11,62 Ca(CH, COO), 2NH, 
-32 | 21 ae bene’ ° —ar, Cal 
20.5, 92.6 742 sa t p mm Mol NH, @ Cal Q’ Ca 
Cd(CH, -COO),-6NH, +17 | 38 | 2,28 — | - 








+348 5,6 2,27 13,77 | 16,37 
t®°  _p mm Mol NH,|Q Cal Q’ Cal + 78 12,7 2,23 ~-- 

! L—— = 197 44 | 2,04 
— 20,5) 10 6,11 10,83 12,16 +120; 93,7 1,75 -—- 


Cd(CH,-COO),- 1 NH, 





¢° p mm Mol NH, | Q Cal | Q’ Cal 


+- 140 5,1 0,72 18,97 18,97 

















lure! 
tige, 


-~ 
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4, Das wasserfreie Cadmiumglykolat: Cd(C,H,0;), wurde 
jurch Neutralisierung der Glykolsiure mit CdCQ, in der Wirme 
jargestellt. Das Filtrat wird auf dem Wasserbade eingeengt und 
heidet beim Erkalten eine kristalline Substanz ab, die bei 
1(()—120° im Vakuum alles Wasser verliert. 

Die Analyse ergab: 

Gef.: Cd 42,95°/, Ber.: Cd 42,83°), 
» 42,76°/, 

Kine gewogene Menge des wasserfreien Salzes wird mit eimem 
(‘berschuB von 10 Molen fliissigem Ammoniak behandelt. Die erste 
hei — 79,5° festgelegte Isotherme zeigt zunidchst die Bildung eines 
inbestindigen Tetrammoniakates an, das aber schon bei derselben 
Temperatur bei einer Tension von 20,1 mm weiter Ammoniak abgibt 
and in ein Triammoniakat iibergeht, das bis zu 0° bestiandig ist. Bei 
Zimmertemperatur (+ 16,7°) zersetzt sich auch das Triammoniakat 
und geht in ein Monammoniakat iiber, das bei + 97° semen ganzen 
Ammoniakgehalt abgibt. 

Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems Cd(C,H,0,)/ 
NH, sind: 

Cd(C,H,0,),:4NH, 











Wr 
: aoe | | 
*_|pmm Bot NH |@al] @ Cal yp 
79,5, 20,1| 3,99 | 7,85/11,51 7} 
Cd(C,H,0,).: 3NH, ray 
t° | pmm Mol NH, @ Cal Q’ Cal 710 
: o_ +b 3° 
57,5, 5,1| 2,87 —_ jij — Wt 
37,8 8,9} 2,84 ae ae 
21,3, 10,9| 2,82 — 70} 





0,1; 23,2; 2,73 11,32 | 12,72 | 




















16,7 192,3 1,36 IO} 
Cd(C,H,0,)- 1 NH, Ht PGF? ° 
. pak 
‘° pmm Mol NH, @ Cal Q Cal A a o f n 
34.8 06 0,97 en — Rig. 4 
78 | 89! 0,92 | 15.54! 15,54 S* 
7) |.6s ~~. — System Cd(C,H;0;),/NH, 


5. Wasserfreies Cadmiumglykokollat: Cd(C,H,O,N), erhalt 
man durch Wasserentziehung bei 100—130° im Vakuum aus 
dem nach Y.Drssaicnes?) durch Lésen von frisch bereitetem 
Vd(OH), in warmer Glykokollésung hergestellten Monohydrat. Durch 


1) V. Dessarcnes, Lieb. Ann. S82 (1852), 236. 
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Einengen und Erkalten der waBrigen Lésung scheidet sich diese; 
Monohydrat in Form von glinzenden, seidigen Blattchen ab. 


Die Analyse ergab: 

Gef.: Cd 43,03°/, Ber.: Cd 43,21°/, 
» 43,19°/, 

Kine gewogene Menge von wasserfreiem Cadmiumglykokolla: 
wurde der Einwirkung von 10 Molen fliissigem Ammoniak ausgesetzt. 
Nach kurzem Stehen zeigt die bei — 77,7° bestimmte Isotherme di: 
Bildung eines bis zu — 30° bestindigen Pentammoniakates an, da: 
sich bei 28,2° zersetzt, um in ein Tetrammoniakat tberzugehen. 
Dieses zersetzt sich erst bei + 18,5°. Die entsprechende Isotherne 
zeigt zuerst die Bildung eines bei dieser Temperatur unbestandigen 
Diammoniakates an, und dann als Endphase ein Monammoniakat, 
das den gesamten Ammoniak schon bei + 78° verlert. 

Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems Cd(C,H,O,), 
NH, sind: 



































Cd(C,H,O,.N),-5NH, Cd(C,H,O,N), -4NH, 
t° | p»mm/ Mol NH, | Q Cal. | Q’ Cal t® .»mm _ Mol NH, | Q Cal Q’ Cal 
63,2. 3,9 5,06 —11,6 6 3,96 11,50 | 12,27 
52,1 6,9 5,04 9,53 | 11,72 — 0,1 24,6 3,83 — 
23,2 80,6 4,50 9,67 | 11,75 + 18,5 76 3,45 11,50 | 12,27 
' Cd(C,H,O,N), » 2NH, 
“IIR 10 |p mm | Mol NH, |@ Cal. | Q Cal 
Ly eee | 
—— + 18,5 34 2,00 11,94 | 13,05 
WD -#7 7° 
Uy Cd(C,H,O.N),- INH, 
V — 
2 | Z . 2 Mol WH t® |\»9mm Mol NH, Q Cal. | Q’ Cal 
Fig. 5 + 34,8, 19,8 | 0,657 | — 
System Cd(C,H,O.N)./NH, +78 | 63 | O25 | 14,17 | 14,17 


6. Bernsteinsaures Cadmium: CdC,H,O, wird wassertfre: 
hergestellt, indem man frisch bereitetes Cd(OH), in einem kleiner 
UberschuB von Bernsteinsiiurelésung in der Warme auflést. Nach 
kurzer Zeit scheidet sich ein weiBer, kristallinischer Niederschlag 
aus, der kein Kristallwasser enthalt und bei 100—120° unzersetzt 
getrocknet werden kann. 

Die Anlayse ergab: 


Gef.: Cd 49,00°/, Ber.: Cd 49,21°/, 
o° 49,24°/, 


yilat 
tzt. 
die 


das 


len), 
rine 
ven 


cat, 
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Kine genau bestimmte Menge dieses Salzes wird der Einwirkung 
yon 10 Molen flissigem Ammoniak ausgesetzt. Man beobachtet dabei 
eine sehr kleine VolumenvergréBerung. Die bei 77° bestimmte 
Isotherme deutet die Existenz eines Tetrammoniakates an, das bet 

20° in ein Triammoniakat iibergeht. Bei weiterem Abbau erhalten 
wir bei + 17,2° auch ein Monammoniakat, das aber schon bei -+- 56° 
merkliche Mengen von Ammoniak abzugeben beginnt und bei 120° 
sich vollstandig zersetzt. 


Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems CdC,H,O,/NH, 
































v= 
sia. 
CdC,H,O,:4NH, CdC,H,O,-3NH, 
t? »mm | Mol NH, | Q Cal Q’ Cal t®? |\pmm Mol NH, Q Cal. Q Ca! 
67,3; 12,7 4,05 8,58 11,81 0,1 18,2 2,90 11,45 12,91 
49 | 27,9 3,95 9,06 11,93 17,2, 84,1 2,49 11,36 12,85 
20 | 121,1 3,34 
. 
; 
- Th aS | 
CdC,H,O,- 1NH, as 
. as 
t®° |p mm | Mol NH, Q Cal. | Q’ Cal yl 2p? W7? 
— — a = - Fi a , 
34,8 21 0,94 
~ 5b 40 0,82 ~ 
78 | 52,3 0,74 - — 
120, 79,5 0,57 15,84 15,84 
: 8 
7. Cadmiumtartrat o 6 ¢ 2 Mol My 
CdC,H,O, haben wir in wasser- Fig.6. System CdC,H,O NH, 


freiem Zustande durch Auflésen 
von frisch bereitetem Cd(OH), in einer heiBen waBrigen Weinsiure- 
lOsung erhalten. Das so erhaltene Salz wird bei 100—120° getrocknet. 


Die Analyse ergab: 


Gef.: Cd 42,96°/, Ber.: Cd 43,15°/, 
5», 43,15°/, 


Kine gewogene Menge dieses wasserfreien Salzes wurde mit 
einem UberschuB von 10 Molen fliissigem Ammoniak behandelt. Die 


bei — 78,5° bestimmte Isotherme zeigt die Bildung eines Diammo- 
nlakates an, das bei — 19,5°, wie die entsprechende Isotherme zeigt, 


zu einem Monammoniakat abgebaut wird, das bei Temperaturen 
unter + 56° bestindig ist. Bei Temperaturen uber + 56° verliert 
das Monammoniakat seinen ganzen Ammoniakgehalt. Ein anderer 
Abbau, der bei — 54,5° ausgefiihrt wurde, fiihrte wieder zu denselben 
Ergebnissen. 
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Pine oo Die Tensionswerte der 











4 rs Ammoniakate des System; 
Whe I4S° CdC,H,0,/NH, sind: 
T0\ 








ee 





" 7 CdC,H,O,:2NH, 


t® pmm_ Mol NH, |Q Call @’ Cal 


S_ 











ol —62 | 55) 1,91 — | 
ow aa cme ere ek 1,84 | 9,60 | 10,70 
Fig. 7. System CdC,H,O,/NH, — 19,5 66,8 1,45 9,92 | 10,86 


CdC,H,0,-1NH, 








Mol Q* Cal 
1° p mm x2 ? Cal Cal kalorimetrisch 
NH, bestimmt 
0,1 13,2 0,91 —_ — - 
~ 16,5 34 0,76 | 11,81 11,81 11,91 
- 34,8 55,7 0,60 —-- — | - 
- 56 68,2 0,50 | a _ 
- 78 78,1 0,43 ~- — - 
120 91,4 0,32 — — —— 


5S. Cadmiumbenzoat: Cd(C,;H;0,). wurde in wasserfreiem 
Zustande durch Wasserentziehung bei 150—160° im Vakuum aus 
dem entsprechenden Monohydrat erhalten, welches man durch den 
doppelten Umsatz von Natriumbenzoat mit Cadmiumsulfat (das mit 
8/3 Molekiilen Kristallwasser kristallisiert) bereitet. Durch Einengen 
und Abkihlen der Lésung setzen sich die Kristalle von Cd(C,H,O,), + 
1H,O ab. 

Die Analyse ergab: 

Gef.: Cd 31,67°/, Ber.: Cd 31,719/, 
» 31,63°/, 

Kine gewogene Menge des wasserfreien Salzes wurde der Ein- 
wirkung von 12 Molen fliissigem Ammoniak ausgesetzt. Das Volumen 
vergrOBert sich um das 4—5fache. Die bei — 78,5° bestimmte Iso- 
therme zeigt die Bildung eines verhiltnismaBig bestindigen Okt- 
ammoniakates an, das sich erst bei — 25° bei einer Tension von 41 mm 
zersetzt, um ein Hexammoniakat zu bilden. Bei — 15,1° zeigt die 
entsprechende Isotherme die Bildung eines Tetrammoniakates an, 
das wenig besténdig ist, schon bei 0° eine bedeutende Tension zeigt 
und bei Zimmertemperatur (+ 17,5°) zu einem Diammoniaka' 
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abgebaut wird. Dieses schmilzt bei 120° und gibt im iibrigen in 
normaler Weise Ammoniak ab, so daB bei dieser Temperatur, wie die 
entsprechende Isotherme anzeigt, auch schon ein Monammoniakat 
vorhanden ist. 

Die  Tensionswerte der Cd(C,H,0,).-4NH, 
Ammoniakate des Systems t? |» mm Mol NH, @Q Cal. | Q’ Cal 
Cd(C-H;O)o/NH 3 sind: 





0 46,3 3,51 10,95 14,01 
7r yore » 92 a 
Cd(C,H,0,).° SNH, 7 ] i 7?) ] 75.3 ys! 10,95 14,0] 
Cd(C,H,0,),:2NH, 





t° |pmm/| Mol NH, @ Cal Q’ Cal 





t® pmm)/MolNH, @ Cal Q Cal 














66,3 14 7,82 - 
37,3 40 7,60 9,40 11,85 1 78) 19) 1.75 
25 | Al 7,59 + 120 37 159 16,44 17,07 
Cd(C,H,O,),-6NH, Cd(C,H,O,).+ 1 NH, 
t®° |'pmm Mol NH, Q Cal.| Q’ Cal t®° pmm | Mol NH, @Q@ Cal @ Cal 
— 15,1) 83,3 5,15 9,98 | 12,66 +140 24,1 0,70 17,70 17,70 
mis 
LOS 
go 
WS? 
T70* 
m 
PHA 
ID AGS “5 ~1§7° +79 
Jt 
eee —_ ea z 











10 8 rH) + 2 MolMy 
Fig. 8. System Cd(C,H,0,),./NH, 


39. Cadmiumanthranilat. Cd(C;H,O,N), haben wir wasser- 
rel nach H. Funk und M. Dirt?) durch Fallen einer neutralen oder 
schwach essigsauren Lésung von Cadmiumacetat mit Natriumanthra- 
nilat hergestellt. Die nadelférmigen seidigen Kristalle werden bei 
100—115° getrocknet. 

Die Analyse ergab: 

Gef.: Cd 29,18°/, Ber.: Cd 29,23°/, 
, 29,09°/,, 


') H. Funk u. M. Dirt, Z. analyt. Chem. 91 (1933), 332; Chem. Zbl. 19838, 
I, 1976. 
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Kine gewogene Menge des Cadmiumsalzes wurde der Einwirkung 
von 12 Molen flissigem Ammoniak ausgesetzt. Die bei — 76,5° fest. 
gelegte Isotherme zeigt die Existenz eines Dekammoniakates an, das 
bis zu etwa — 55° bestindig ist. Die Isotherme bei — 46° erweist 
die Existenz eines Hexammoniakates, das bis zu etwa — 15° bestandig 
ist und sich bei — 10° zersetzt, um in ein Pentammoniakat iiber. 
zugehen. 

Dieses ist wenig besténdig und wird schon bei 0° zu einem Di- 
ammonakat abgebaut. Die bei + 56° bestimmte Isotherme zeigt 
die Zersetzung dieses Di- 























wie ammoniakates und die Bil- 

B dung eines Monammoni- 

ome akates an, das bei + 97° 

ad HGS alles Ammoniak verliert. 

_ aoe ome Die Tensionswerte der 

W o 6 4 2/0/M4 Ammoniakate des Systems 

Fig. 9. System Cd(C,H,O,N)./NH, Cd (C,H,O.N)./NH, sind: 
Cd(C,;H,O,N),- L1ONH, Cd(C,H,O,N),- 2NH, 

t®  »mm/}Mol NH, @Q Cal Q Cal t® |pmm | Mol NH, Q Cal | Q’ Cal 

58 | 28 9,67 8,66 | 10,56 + 19,8 17 1,93 12,40 | 13,47 

46 84 9,03 8,69 | 10,58 +348 263 | 1,82 | 12,82 | 13,68 

+56 48,5 1,57 — - 


Cd(C,H,O,N),: 6NH, 





t®° »mm|Mol NH, Q Cal. | Q’ Cal Cd(C,;H,O,N),: INH, 





t° pmm Mol NH, Q Cal |Q’ Cal 





33,5, 12,7 5,83 — — , s 
— 17,5) 29,1 5,64 10,43 11,80 e . 
moe | ee _ ’ + 78| 37,5 | 0,51 | 14,54 | 14,54 
—10 | 36,5 5,54 10,64 11,88 197 46 0.41 te ‘a 
Cd(C,H,O,N),:-5NH, 
t° © »mm Mol NH, Q Cal Q’ Cal 10. Cadmiumsulfosali- 


eylat. CdC,H,O,8 (1, 2, 5) haben 
wir wasserfrei durch Wasserent- 
aziehung aus dem Oktohydrat bei 160—180° hergestellt. Das Okto- 
hydrat haben wir durch Behandeln einer wiBrigen Lésung von Sulfo- 
salicylsiure mit CdCO, in der Warme erhalten. 


0 30,2 4,64 11,18 12,13 


Die Analyse ergab: 


Gef.: Cd 34,06°/,  Ber.: Cd 34,21°/, 
%? 34,12°/, 


Kine gewogene Menge des wasserfreien Salzes wurde der Ein- 
wirkung von 12 Molen fliissigem Ammoniak ausgesetzt. Nach kurzem 
Stehen tritt VolumenvergréBerung ein. Die bei — 78° bestimmte 
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lsotherme zeigt die Bildung eines Dekammoniakates an, das bis zu 
etwa — 35° bestéindig ist. Der Abbau des Dekammoniakates bei 

16,3° ergibt die Existenz eines Hexammoniakates von sehr geringer 
Bestandigkeit, das sich schon bei 0° zersetzt. Die bei + 34,8° be- 
stimmte Isotherme zeigt die Existenz eines Pentammoniakates an, 
wihrend die Isotherme bei + 78° auf die Bildung eines bei dieser 
Temperatur unbesténdigen Tetrammoniakates und schlieBlich auf 
die eines Diammoniakates schlieBen laBt. Das Diammoniakat ist 





























bestandig, gibt sein Am- ah 
moniak sehr schwer ab he | 
und geht erst bei 120° ad | 
in ein sehr bestindiges “| M3? Vine 
Monammoniakat tuber. JD . 
Die ‘Tensionswerte WV} 
der Ammoniakate des , - . 
Systems CdC,H,O0,5 (1, -— wr seer Z Fol, 
2, 5)/NH, sind: Fig. 10. System CdC,H,O,S/NH, 
CdC,H,0,S-10NH, CdC,H,0,8-4NH, 
t®? |pmm | Mol NH, | Q Cal. | Q’ Cal t®° |» mm! Mol NH, | Q Cal | Y’ Cal 


61 1] 9,86 - — 78 37,5 3,74 14,53 16,05 
39,5 42,9 9,60 | 9,27 | 12,63 


16,3 254,5 7,08 9,37 | 12,67 








CdC,H,O,8-6NH, CdC,H,O,8-2 NH, 
t° mm | Mol NH, | Q Cal Y’ Cal t®° \pmm | Mol NH, @Q Cal | Q’ Cal 
0,1 78,2 | 5,33 10,66 14,81 + 97) 19,2 1,88 15,88 17,42 


15 (1099 | 5,05 | 11,11 | 14,90 120} 34 1,76 
34,8 112.2 | 5,02 wie ies 


CdC,H,0,S: 5NH, 





CdC,H,0,8-1NH, 





‘° pmm | Mol NH, @ Cal 1Q’ Cal 
t®° \pmm Mol NH, ¢YCal QY Cal 

- 56) 17 4,71 14,07 15,65 
78 QR 4.04 asi + 140' 5.1 1.00 I8.97 18,97 


SchluBfolgerungen 


Auf Grund unserer experimentellen Ergebnisse sowie auf Grund 
der Feststellungen iiber die Starke der am Aufbau der verwendeten 
Cadmiumsalze beteiligten Séuren, wie wir sie aus dem Vergleich ihrer 
Dissoziationskonstanten erhalten und in den vorigen Arbeiten!) nieder- 


1) G. Spacu u. P. Votcnescu, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 273; 
(1936), 129. 


~” 
aoe 
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gelegt haben, kénnen wir einige Schliisse hinsichtlich des Einflusses 
des Anions, sowie auch hinsichtlich des Einflusses des zentralen Meta|!- 
atoms auf die Bildung und die Besténdigkeit der Ammoniakate ziehen, 


I. Die Besténdigkeit der Ammoniakate ist der Sdure- 
starke direkt proportional. 

Die von uns untersuchten Salze zeigen in ihrem Verhalten unter 
der Einwirkung des Ammoniaks, besonders bei niederen Tempera- 
turen, eine deutliche Verschiedenheit sowohl hinsichtlich der Zah| 
der angelagerten Ammoniakmolekiile, als auch hinsichtlich der 
Bestindigkeit der gebildeten Ammoniakate. Aus diesem Grunde 
ist ein ausfihriicher Vergleich ihres Verhaltens bei niedrigen T’empera- 
turen schwierig. Es bleibt uns daher nur die Méglichkeit, die bei 
Temperaturen von tiber 0° sich bildenden Ammoniakate in ihrem 
Verhalten zu vergleichen. 

1. Untersucht man zunichst die Ammoniakate der Cadmium- 
salze, die sich von den einbasischen azyklischen Séuren der Reihe: 
Rhodanwasserstoffsiure —> Ameisenséure —> Glykolséure —> Essig- 
siure —»> Glykokollsiure herleiten, in der die Saurestirke in der 
vom Pfeile angedeuteten Richtung abnimmt, so kann man aus den 
nachstehenden Tabellen folgendes feststellen: 

a) Die Temperaturen, bei denen sich die entsprechenden Tetr- 
ammoniakate und Diammoniakate bilden, steigen in dem Mabe, 
als die Saéurestirke des betreffenden Anions zunimmt. Eine Aus- 
nahme macht das Cadmiumglykolat, das bei — 79,5° ein Tetrammin 
als héchstes Ammoniakat bildet und das in kein Diammoniakat tber- 
geht. Ebenso das Diammoniakat des Cadmiumacetates, das bis zu 
|. $4,8° eine so geringe Tension aufweist, daB man annehmen k6énnte, 
es habe sich erst bei dieser Temperatur gebildet. 





Bildungstemperaturen 
Cadmiumsalze Tetrammoniakat, Diammoniakat 


in °C | in °C 
i + 6 © ss © shee -+- 34,8 - 78 
ee - 10 - 34,8 
Cd(C,H,0,), — 20,5 - 0,2 
Cd(C,H,O,N), 23,2 + 18,5 


b) Die Zersetzungstemperaturen der Di- und der Tetrammonia- 
kate sind fiir die Ammoniakate von Salzen starkerer Séuren hoher. 
Dies geht schon aus den bei den Zersetzungstemperaturen bestimmten 


Tensionen hervor. 
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2. Derselbe Vergleich kann bei den Ammoniakaten der Cadmium- 
salze zweibasischer azyklischer Séuren, wie Weinséure und Bernstein- 
siure, nicht durchgefiihrt werden, weil das Tartrat als einziges héheres 
Ammoniakat ein Diammoniakat bildet und dieses schon bei — 78,5° 
gerfallt. 

8. Zu ahnlichen Ergebnissen wie unter 1. gelangt man, wenn 
man die Ammoniakate der Cadmiumsalze der Sulfosalicylséure, der 
Benzoeséure und der Anthranilsiure vergleicht. 

a) Die nachfolgende Tabelle zeigt ebenfalls, daB die Bildungstempe- 
raturen der Hexa-, Tetra-, Di- und der Monammoniakate um so héher 
sind, je staérker die am Aufbau der Cadmiumsalze beteiligten Séuren sind. 








Bildungstem peraturen 


‘ admiumenize Hex- Tetr- Di- Mon- 
der Sauren ammoniakat ammoniakat ammoniakat ammoniakat 
in °C in °C in ° C in °C 
Sulfosalicylsaure ... — 16,3 + 78 78 + 120 
Benzoesfure ..... — 25 — 15,1 + 17,5 +- 120 
Anthranilsfure .... — 46 —_ 0 + 56 


b) Die folgende Tabelle zeigt, daB auch die Bestindigkeit der 
Ammoniakate mit zunehmender Starke der am Aufbau der Cadmium- 
salze beteiligten Séuren wichst. 





‘Tetrammoniakate Diammoniakate Monammoniakate 


Cadmiumsalze der Saéuren ,, ae = a 7 ae 
Temp. Tension Temp. | Tension Temp. T nsioen 


in ®C inmm i) in ®C \in mm in ?C in mm 


Sulfosalicylsiure ... . +78 37,5 +-120 34 140 5,1 
Benzoesfure ...... Q 46,3 +120 37 + 140 24,1 
Anthranilsiure . ... . — | + 56 | 48,5 + 78 37,5 


Man erkennt zunachst, dab, waihrend das ‘T'etrammoniakat des 
Cadmiumsulfosalicylates bei + 78° eine Tension von 37,5 mm auf- 
weist, das Tetrammoniakat des Cadmiumbenzoates schon bei 0° 
die héhere Tension von 46,3 mm zeigt. 

Ebenso zeigt das Diammoniakat des Sulfosalicylates bei + 120° 
eine Tension von 84 mm, wiahrend das des Benzoates bei +- 120° eine 
solche von 37 mm, das des Anthranilates aber schon bei + 56° eine 
Tension von 48,5 mm aufweist. 

Dasselbe ist bei den Monammoniakaten zu beobachten. Das 
Monammoniakat des Cadmiumsulfosalicylates hat bei + 140° eine 
Tension von 5,1 mm, das des Benzoates eine solche von 24,1 mm, 
wahrend das des Anthranilates sich schon bei +- 78° mit einer Tension 


von 37.5 mm zersetzt. 
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LI. des 


Die Untersuchungen tiber die Einwirkung des 
Ammoniaks Séuren wie die der 
Kupfer- und Zinksalze unserer friheren Untersuchungen! ?) lassen 
die gleichen Abweichungen von der Regel erkennen, daB die GréBe 
des Molekularvolumens des Séurerestes die Fahigkeit des Zentra)- 
atomes, Ammoniakmolekiile anzulagern, vergréBert. Wir fihren 
diese Abweichungen auch hier auf dieselben Ursachen zuriick, namlich 
auf den Einflu{b einer ungeséttigten Gruppe im Saurerest, die der 
Bestindigkeit der Ammoniakate entgegenwirkt. Es geht dieses 
besonders klar hervor aus der Tatsache, daB die Ammoniakate des 
Cadmiumglykolates und des Cadmiumanthranilates bei derselben 
Temperatur die héchsten Dissoziationstensionen und damit die gréBte 


Anions. 


Molekularvolumens 


KinfluB des 


Der 


vorliegenden 


auf die Cadmiumsalze derselben 


Unbestandigkeit aufweisen. 


Ill. Ein Vergleich im Hinblick auf die Bildung und auf die 
Besténdigkeit der Ammoniakate der Kupfer-, Zink- und Cadmium- 
salze derselben Saéuren zeigt, daB die Verschiedenheiten im Verhalten 
dieser Ammoniakate zum gréBten Teil auf den EinfluB des Atom- 
volumens des zentralen Metallatomes zuriickzufiihren sind. Die nach- 
folgende Tabelle der Zersetzungstemperaturen der verschiedenen 
Ammoniakate der Kupfer-, Zink- und Cadmiumsalze der gleichen 
Ordnung und mit denselben Saéureresten soll dieses verdeutlichen. 











Zersetzungstem peraturen 





Cu—Zn—Cd-Salze 


Tetrammoniakate 





Diammoniakate 
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. SPACU u. 


P. Vorcuescu, Z. 
. Spacu u. P. Vorcnescu, Z. anorg. u. 





anorg. u. 








allg. Chem. 
allg. Chem. 


mit den Anionen | Kupfer- | Zinksalze Cadmium-|Kupfersalze| Zinksalze |Cadmium 
salze in °C) in °C salzein®C, in °C in °C __jsalze in °C 
Rhodansaure . +78 +56 +56 | +120 +. 97 
Ameisensaure . +78 18 +16 Uber +120 97 
Glykolsaure +34,8 +16,3 — 79,5 +140 +120 -- 
Essigsiure .... + 56 0 - 0,2 +110,8 + 97 
Glykokollsiure . . 0 — 0, + 56 + 34,8 +. 185 
Weinsaure . ; — — -_ 98 —-— 23 uw 905 
Bernsteinsdure +.34,8 — —49 +120 + 78 | -- 
Sulfosalicylsiure +78 +56 +78 Uber +140| Uber +120) +120 
Benzoesdure -+ 34,8 +17,8 0 +120 +120 | +120 
Anthranilsaure +14,7 L (2 _— + 78 + 56 +. 56 


Aus der Tabelle geht hervor, da8 die Zersetzungstemperaturen 
der Tetrammoniakate und der Diammoniakate der Kupfersalze im 


226 (1936), 273. 
227 (1936), 129. 
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allgemeinen hoher sind als die der entsprechenden Zink- und Cad- 
miumsalze. Aus den Werten der Atomvolumina: Cu = 7,12, Zn 
919, Cd = 12,95 k6énnen wir schlieBen, daB die Bestindigkeit der 
hetreffenden Ammoniakate mit dem steigenden Atomvolumen dieser 
Elemente abnimmt. 

IV. Aus den durch die Dissoziation der Ammoniakate bei 
bestimmten Temperaturen erhaltenen Daten haben wir, wie auch 














im Falle der Kupfer- und der 
Jinksalzammoniakate, die Teil- 
bildungswarmen Q  (Kalorien) Ai 4 
mit Hilfe der Nerrwnst’schen 
Naherungsformel berechnet und 7 
daraus die Gesamtbildungs- 
: + rert y 
wirmen (’ (Kalorien) errechnet. S 4 5 
Daneben wurden aber auch NW 
_— cs ‘ein ictanbe — ¢ 
in dieser Arbeit fiir emige, bei N 
Zimmertemperatur bestiindige “J 
(d-Ammoniakate die Gesamt- 
bildungswarmen auf kalori- 7 
metrischem Wege bestimmt. Die 7 . y 16 18 
. SAMUOIIUNGSWALV7) 
erhaltenen Resultate auch dieser . aprrwer 
Untersuchung bestitigen die Big. 11 
SchluBfolgerungen ; Zu denen Nr. 1: Die lsobare des ( d-Rhodanates, 
; ° . = 99 ,, Cd-Formiates, 
W. Brnrz und wir in unseren 
; ‘ — — - ,, Cd-Acetates, 
vorigen Arbeiten gelangt sind: = 4, Cd-Glykolates, 
1. Die Bildungswarmen der _,, 5: ,, - ,, Cd-Glykokollates, 
Ammoniakate derCadmiumsalze_,, 6: ,, " ,, Cd-Succinates, 
steigen im gleichen Verhiltnis » ‘* » » Cd-Tartrates, 
+ gs o OS iw - ,, Cd-Benzoates, 
wie ihre Dissoziationstempe- | 
. D : ~~ - ,, Cd-Anthranilates, 
raturen. Demnach erreichen die jg, . ., Cd-Sulfosalicylates, 


Bildungswairmen um so héhere 

Werte, je kleiner die Zahl der angelagerten Ammoniakmolekiile ist. 
Die Affinitét der Salze fiir die ersten angelagerten Ammoniakmolekiile 
ist gréBer als die fiir die noch nachher gebundenen Molekiile. 

2. Die Bildungswirmen und damit die Bestandigkeit der Ammo- 
niakate steigen mit der zunehmenden Starke der Siuren, die an dem 
Aufbau der betreffenden Salze teilhaben. 

3. In dem obenstehenden Diagramm haben wir die Valenziso- 
baren dargestellt; als Abszissen sind die Gesamtbildungswirmen der 
Ammoniakate, als Ordinaten die Valenzzahlen aufgetragen. 
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Aus dem Verlauf dieser Kurven kénnen wir folgendes 
schlieBen: 

a) Die Zahl der von dem betreffenden Salze gebildeten Ammonia. 
kate. Die Salze mit einer geringeren Affinitét zu Ammoniak geben 
eine kleinere Zahl von Ammoniakaten. 


b) Die Valenzisobaren sind der Vertikalen um so mehr angenéhert, 
je kleiner die Bildungswirmen der Ammoniakate sind, also je geringer 
ihre Bestaéndigkeit ist. 

c) Eimige Isobaren zeigen einen unregelmaéBigen Verlauf; so 
die Isobaren der Ammoniakate des Cadmiumformiates und des (Cd. 
Benzoates. Diese UnregelmaBigkeit erklirt sich daraus, daB dic 
_betreffenden Ammoniakate nur bis zu einer bestimmten Temperatur 
bestaéndig sind, tiber welche hinaus dann aber ihre Bestandigkeit 
zuruckgeht. 

Die zum Z“wecke der Ermittlung der Gesamtbildungswarmen 
der Ammoniakate der verschiedenen, bei Zimmertemperatur bestiéndi- 
gen Kupfer-, Zink- und Cadmiumsalze durchgefiihrten kalorimetri- 
schen Bestimmungen, erfolgten mit Hilfe eines besonderen, eigens zu 
diesem Zwecke konstruierten Kalorimeters. 

Zur Neutralisierung des Ammoniaks aus den _ verschiedenen 
Ammoniakaten und als Lésungsmittel dieser oder der einfachen 
wasserfreien Salze diente Salzséure, deren Konzentration zwischen 
n/20 und 2n schwankte, und zwar richtete sich die Konzentration 
nach dem Léslichkeitsgrade des betreffenden wasserfreien Salzes. 
Zur Reaktion wurde jeweils die gleiche Menge von 100 cm® Saure 
verwendet. Sowohl das eigentliche wasserfreie Salz als auch das 
betreffende bei Zimmertemperatur noch bestindige Ammoniakat, 
wurden in diinne Glasphiolen eingeschlossen, welche dann, wenn dic 
Temperatur des Kalorimeters einen konstanten Wert erreicht hatte, 
in der Fliissigkeit selbst zerbrochen wurden. Zur Messung der Tem- 
peraturschwankung, wurde ein BeckMANN’sches Thermometer, zu! 
Messung der Reaktionszeit eine Stoppuhr verwendet. In der grolen 
Mehrzahl der Fille gingen die Reaktionen in geniigend kurzer Ze! 
vor sich, so daB etwaige Wiarmeverluste auf ein Minimum beschrank' 
waren, 

Mit Hilfe dieser Apparatur wurden zunichst die Lésungswarmet 
der einfachen wasserfreien Salze bestimmt und dann fiir das betreffende 
Ammoniakat die GesamtSumme der Wirme Q,, die sich aus der 
Neutralisationswirme und der Lésungswirme zusammensetzt, be- 
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stimmt. Ihr Wert wurde mit Hilfe der folgenden Formel be- 


rechnet: 
(Mc, + mc, + W) dt? 


m 


o« M 


in der: 
m — das Gewicht der sauren Lésung in g; 
c, = die spezifische Wairme von 2; 
m = das Gewicht des Salzes oder des Ammoniakates in g; 


C, = die spezifische Warme von m; 

W = den Wasserwert des Kalorimeters;: 

M = das Molekulargewicht des wasserfreien Salzes oder des 
des betreffenden Ammoniakates 


| 


bedeutet. 

Wie W. Brrtz und W. Fiscuer’) gezeigt haben, ergeben sich 
aus den Lésungswirmen der Ammoniakate durch Einfiihrung der 
Neutralisationswarme und der Lésungswirme des Ammoniaks, die 
Bildungswarmen dieser Ammoniakate aus festem, wasserfreiem Salz 
und gasfOrmigem Ammoniak. 

Die Gleichung: QY, = 1/n MeX,- n NH, = I/n MeX, + NH, — Y’ 
gibt uns dann die sogenannten Gesamtbildungswarmen (’ an. 

Die kalorimetrischen Bestimmungen wurden Ofters wiederholt, 
um so die erhaltenen Werte nach bester Méglichkeit sicherzustellen. 
Solche Bestimmungen konnten natiirlich nur fiir die bei Zimmer- 
temperatur besténdigen Ammoniakate und fir diejenigen wasser- 
freien Salze vorgenommen werden, die sich geniigend schnell und 
vollstandig in der vorhandenen Séuremenge lésten. Andere von 
uns untersuchte Ammoniakate und wasserfreie Salze, besaben aber 
(diese Eigenschaft nicht. Die an ihnen durchgefiihrten kalorimetrischen 
bestimmungen ergaben ungenaue und darum nicht verwendbare 
Werte. 


') W. Brrrz u. W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 12. 


Cluj (Rumédnien), Laboratorium fiir anorganische und analytische 
Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1936. 


Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 227. 26 
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Uber Metaphosphorsauren 
I. Mitteilung 


Die elektrische Leitfahigkeit und ihre Anderungen 
bei der Umwandlung der Saéuren in waBrigen Lésungen 


Von §$. Gurxeutur, R. CorzanowskKa und K. BoratyNskI 


Mit einer Figur im Text 


,,Vie Metaphosphorséure HPO, und ihre Salze besitzen von 
allen Saéuren des Phosphors die kompliziertesten Eigenschaften. ... 
Die Verhaltnisse sind trotz zahlreicher Untersuchungen noch so 
ungeklirt, daB hier davon abgesehen werden mu8, bestimmte Formeln 
fir die Produkte anzusetzen**?). 

Ahnliche Ansichten sind von mehreren Seiten geiuBert worden. 
Besonders mu8 man die freien Metaphosphorséuren als recht wenig 
untersucht betrachten. Das oft behandelte Problem des Verlaufes 
der Hydratisierung der Metaphosphorsiéure, und besonders die Frage, 
ob die Pyrophosphorsiure dabei als ein Zwischenprodukt auftritt, 
bleibt weiterhin ungeklirt. Sogar bei ein und demselben Autor 
trifft man auf einander widersprechende Ansichten. So stellt sich 
BALAREFF in seinen ersten Arbeiten?) auf die Seite derer, die nach 
GRAHAM die Bildung von Orthophosphorsaure allein bei der Hydrati- 
sierung annehmen, spater dagegen®) stellt er in diesen Fallen die 
Bildung von Pyrophosphorséure fest, wie das schon von BERZELIUs 
angenommen worden ist, und hebt hervor, daB ,,die Hydratisierung 
der Metaphosphorsiure kein einfacher Vorgang ist”. 

Was die elektrische Leitfaihigkeit anbetrifft, ist sie in verschie- 
denen Salzen der Metaphosphorséiuren eingehend, hauptsachlich durch 
TAMMANN*) untersucht worden. Dagegen sind unsere Kenntnisse be- 
treffs der Leitfihigkeit der freien Metaphosphorséure tiberaus gering. 


') F. Epuram, Anorganische Chemie, V. Aufl. Dresden und Leipzig 
1934. 3S. 641. 

2) D. Bavarerr, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 266; 69 (1911), 215. 

*) D. Batarerr, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 99. 

*) G. Tammany, Z. phys. Chem. 6 (1890), 122; Journ. prakt. Chem. N. F. 
45 (1892), 417. 
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jhbwohl schon ARRHENIUS?) einige Leitfahigkeitsmessungen der Meta- 
»hosphorséure, die aus P,O; und Wasser hergestellt worden ist, aus- 
vefubrt hat. Sie sind sogar iberhaupt nicht in den bekannten Tabellen 
jer physikalisch-chemischen Konstanten anzutreffen, was nur teil- 
weise auf den Umstand zuriickzufiihren ist, daB die Herstellung be- 
timmter Metaphosphorséuren in chemisch reiner Form bisher nicht 


velungen 1st. 
Herstellung der Metaphosphorsdurelosungen 


Fur vorliufige Untersuchungen wollten wir das Handelspraparat 
der glasigen Metaphosphorsiéure mit der Bezeichnung ,,zur Analyse” 
benutzen. Es zeigte sich jedoch, daB es nicht weniger als 17,4°/) Na,O 
enthielt, wahrend das reine Natriumsalz theoretisch 30,4°/, Na ,O 
enthalt. Diese Bezeichnung entspricht daher durchaus nicht dem 
Inhalt des Praéparates. Obwohl schon vor Jahren Brescius*) darauf 
aufmerksam gemacht und vor einem Mifverstindnis gewarnt hat, 
ist diese irrefiihrende Bezeichnung weiterhin im Brauch, weshalb die 
‘esultate einer nicht geringen Anzahl von Forschungsarbeiten, die 
mit glasiger Metaphosphorséure ausgefiihrt worden sind, mindestens 
teilweise unbrauchbar sind. 

Die einfachste Methode zur Herstellung von Metaphosphorsaure- 
lisungen unter leicht reproduzierbaren Bedingungen ist das Kin- 
wirken des Wassers auf Phosphorséureanhydrid. Wir gingen von 
dem Handelspréparat mit der Bezeichnung ,,zur Analyse” aus, das 
in Portionen unter energischem Riihren in ein gekihltes LHis- 
wassergemisch eingebracht wurde, so daB die Temperatur wahrend 
der Reaktion niemals tber 0° stieg und in konzentrierten Lésungen 
sogar bis auf — 10° fiel. Dieses Kiihlen bezweckte die Hemmung 
weiterer Umwandlungen, denen die Metaphosphorséiure in Lésung 
unterliegt. Aus demselben Grunde wurden solche Lésungen bei 0° 
aufbewahrt. Frisch hergestellte Lésungen weisen einen geringen 
yallertartigen Niederschlag und Triibung auf, die durchs Filter gehen. 
Nach einiger Zeit klirt sich die Lésung. Offenbar besitzt ein Teil 
der gebildeten Metaphosphorsaéure kolloidale Eigenschaften. Die 
Konzentration wurde gravimetrisch nach Uberfiihrung in Ortho- 


_ phosphorséure bestimmt, und iiberall in Mol P,O, im Liter bezeichnet. 


') SvANTE ARRHENIUS, Untersuchungen iiber die galvanische Leitfahigkeit 


der Elektrolyte, Ostwatp’s Klassiker der exakten Wissenschaften Nr. 160, 
| ‘eipzig 1907, S. 27, 32, 40. 


*) E. Brescrus, Z. analyt. Chem. 6 (1867), 187. 
26* 
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Geringe Verunreinigungen von phosphoriger Séure, die vom bgj. 
gemengten Phosphortrioxyd im Phosphorséiureanhydrid herriihrey. 
sind fiir unsere Versuche ohne Belang. 


Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit 


Moglichst schnell nach der Bereitung der Metaphosphorsiure. 
ldsung wurde deren elektrische Leitfahigkeit in verschiedenen Yer. 
diinnungen bestimmt. Die dabei erhaltenen Lésungen sind _ nich: 
reine Lésungen einer bestimmten Metaphosphorséure. Sie mégey 
ein Gemisch von Metaphosphorséiuren verschiedenen Molekular- 
gewichtes sein und enthalten sicherlich mehr oder weniger Ortho- 
phosphorséure, die durch Hydratisierung beim Einwirken von P,0. 
auf Wasser entsteht. Die Méglichkeit der Entstehung von Pyro- 
phosphorsiéure ist dabei auch nicht von vornherein auszuschliefen. 
Kine einwandfreie quantitative wie sogar eine qualitative analytische 
Untersuchung eines solchen Gemisches ist zur Zeit nicht zu bewerk- 
stelligen. Andere Methoden der Herstellung geben auch keine (e- 
wihr fir die Kntstehung reiner Metaphosphorséiurelésungen. Um 
die Leitfahigkeit der Metaphosphorséurelésungen verschiedener Kon- 
zentration miteinander sowie mit der bekannten Leitfaihigkeit der 
Ortho- und Pyrophosphorséuren vergleichen zu kénnen, wurde dic 
molekulare Leitfahigkeit, bezogen auf 1 Mo! P,O,;, aus der Gleichung 


x ; 
Ap.o, = — +1000 berechnet, worin c der Gehalt an P,O; in Mo! 
- ‘ c 


im Liter bedeutet. Auf dieselbe Weise wurden die molekularen Leit- 
fihigkeiten der Pyro- und Orthophosphorséurelésungen aus den 
Werten, wie sie in der Literatur angegeben sind, berechnet. 

Aus Tabelle 1 ist zu ersehen, daB die Metaphosphorsaure in 
gréBeren Konzentrationen bis zu etwa 0,05 Mol P,O,; ein betracht- 
lich, naimlich 2—3mal hédheres Leitvermégen aufweist als Orthio- 
phosphorsiure von demselben P,O,-Gehalt. Deswegen eignet sic 
die Methode der Leitfaihigkeitsmessung zum Studium des Hydratt- 
sierungsverlaufes. In verdiinnten Lésungen werden die Unterschiede 
geringer. 

Zum Vergleich der Leitfahigkeit der Pyrophosphorséure haben wit 
nur Apporr’s und Bray’s") Messungen zur Verfiigung, die sich auf ver 
diinnte Lésungen beziehen. Die Leitfihigkeit der Metaphosphorsiure 
ist auch gréBer als die der Pyrophosphorséure, und erst in sehr ver 


') G. H. Asporr u. W.C. Bray, Journ. Am. chem. Soc. 31 (1909), 72% 
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jinnten Lésungen wird dieses Verhaltnis umgekehrt. Wie das weiter 
anten gezeigt wird, sind die Unterschiede jedoch auch in dem letzten 
Valle in Wirklchkeit geringer. 


Tabelle 13) 
Molekulare Leitfahigkeit A, 4 der Meta-, Pyro- und Orthophosphorsaéuren 


Temperatur 18° 








—_ ae 


Konzentra- Meta- 
tion ¢ in Mol | phosphor- Pyrophosphorsaure Orthophosphorsaure 
P,O, im Liter siure 
1,920 213,0 — 88,8 KoHLRAUSCH®) 
0.4800 318,1 — 106.9 
0.1200 354.6 — 150.6 Foster?) 
0.0500 380,0 353,8 Appotr u. Bray *) 192.8 Noyes *) 
0.0250 402.5 384,9 red a a 245.0 = 
0.0150 423,2 | 422.5 m - * 288,4 - 
0.0050 482,0 503,3 a - - 405.4 
0.0025 512,0 556,7 - - - 474.0 
0,0009375 578.5 (616) (extrapoliert) 572.7 ~ 


Weil die Hydratisierungsprodukte die Leitfahigkeit der Meta- 
phosphorséure erniedrigen, hat F. FrOuLIcH im _ hiesigen Institut 
Versuche angestellt, um médglichst schwach hydratisierte Lésungen 
m erhalten. Zu diesem Zwecke wurden Lésungen mit jeweils ge- 
ringerem Anfangsgehalt an P,O, hergestellt. 


Tabelle 2 
Kinflu8 der Anfangskonzentration bei der Herstellung der Metaphosphorsaure 
auf ihre molekulare Leitfahigkeit. Temperatur 18° 











Konzentration c Molekulare Leitfahigkeit Apo, 


in Mol P,O; im Liter A B C D 
1,00 280 2R5 
0,25 337 344 366 
0.05 380 385 414 $2] 
0,01 443 447 469 482 
0.0025 512 520 545 556 


Losung A: Anfangskonzentration 1,920 Mol P,O;; 


3: ,( 75 ** ** , 77° > ° ° 
od ana , a5 0 | nichthydratisierte 
D: Z 0.0529 a OAD 89). | Metaphosphorsaure 


') Vgl. S. Gurxetnr u. R. CurzanowskKa, Sprawozdania Poznatskiego 
Towarzystwa Przyjaciét Nauk I (1927), 20. 

*) G. H. Apporr u. W.C. Bray, Journ. Am. Chem. Soc. 81 (1909), 729. 

*) F. Konzirauscn u. L. Horspornxn, Das Leitvermégen der Elektrolyte. 
ll. Aufl. Leipzig und Berlin 1916. 8S. 158, 168, 169. 

*) A. A. Noyes u. G. W. Eastman, International Critical Tables Bd. VI, 8.243. 
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In der Tat (Tabelle 2) ist die Leitfahigkeit tiberall in den Fajje, 
groBer, wo die Anfangskonzentration bei der Herstellung der Liésun, 
geringer war. Die héchsten Werte sind fiir die Lésung D erhalte, 
worden, und man kann annehmen, daB sie am néchsten der wahrey 
Leitfahigkeit der unverinderten Metaphosphorséure stehen. Bejy, 
Beriihren des P,O; mit Wasser findet unzweifelhaft eine loka) 
Temperaturerhéhung statt, welche die Umwandlung eines Teiles dey 
vorhandenen Metaphosphorséure zur Folge hat. Da die Hydrati. 
sierungsgeschwindigkeit mit der Konzentration der Metaphosphor. 
siure wichst, ist der Hydratisierungsgrad beim Bereiten konzen- 
trierter Lésungen gréBer als bei verdiinnten Lésungen. Um ap. 
genihert den Hydratisierungsgrad der Metaphosphorséurelésungen zy 
schitzen, haben wir nach SasBatrer!) mit vielen anderen Autorey 
eine Methode angewandt, die darauf beruht, daB bei der Um. 
wandlung der Meta- in die Ortho- bzw. Pyrophosphorsaure der 
Titer gegeniiber Phenolphthalein auf das Doppelte steigt, gegen 
Methylorange dagegen unverindert bleibt. Es ist von uns fest- 
gestellt worden, daB der Titer der Ortho- und Metaphosphorsiiure- 
lésungen gegeniiber Methylorange konstant ist und mit den Resul- 
taten der gravimetrischen Bestimmung mit einer Genauigkeit von 
0,1°/, im Kinklang steht, und zwar unabhangig von dem Grad der 
Verdiinnung, aber unter der Bedingung, da8 beim Titrieren Ver- 
gleichsléisungen von NaH,PO, von annahernd derselben Konzen- 
tration angewandt werden. Falls Vergleichslésungen von Na,HPO, 
verwandt werden, ist der Titer der Lésungen gegeniiber Phenol- 
phthalein, wie wir festgestellt haben, ebenfalls, obgleich mit ge- 
ringerer Genauigkeit, unabhingig von der Verdiinnung. Zur Priifung 
der Zuverlissigkeit der Methode miBte man aber reine Metaphos- 
phorséiure zur Verfiigung haben, was noch unerreichbar ist. Es zeig' 
sich, daB die bestleitende und am wenigsten hydratisierte Lésung |) 
noch etwa 11°/, Ortho- bzw. Pyrophosphorséure enthalt, und diese 
Mengen werden betriachtlicher, wenn wir die Lésungen mit hoéherer 
Anfangskonzentration in Betracht ziehen. 


Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit bei Umwandlung der Metaphosphorsaure 
in Losung 


Mehrmals schon ist die Hydratisierungsgeschwindigkeit der Meta- 
phosphorséiure unter Anwendung von mehr oder minder zuver- 
lissigen analytischen Methoden untersucht worden, wobei die Be- 


') P. Sapatrer, Compt. rend. 106 (1888), 63, 
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stimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion angestrebt 
worden ist. Als sichere Resultate kann man die Feststellung der 
Zunahme der Hydratisierungsgeschwindigkeit mit dem Ansteigen der 
Konzentration der Metaphosphorsiéure sowie unter dem EKinwirken 
starker Mineralséuren betrachten. 

Um Anderungen der Leitfaihigkeit, welche in Metaphosphorsiure- 
lisungen bei deren Umwandlung in Orthophosphorsiiure als End- 
produkt stattfinden, genauer beobachten zu kénnen, haben wir eine 
Reihe Versuche zuerst bei der Temperatur 0° in weitem Konzen- 
trationsbereich angestellt, da bei miedrigen Temperaturen der Vor- 
gang langsam verléuft. Aus den erhaltenen Kurven fiir jede Kon- 
zentration sind dann die Leitfahigkeitswerte fiir die Zeit 0 extra- 
poliert und sodann fiir gleiche Zeitabsténde umgerechnet worden. 

Tabelle 3 


Molekulare Leitfahigkeit Ayo, bei 0° im Laufe der Umwandlung 
der Metaphosphorsiure bei 0° 











Feit Konzentration ¢ in Mol P,O, im Liter 
uel en 
1,920 0,9600 0,4800 0,2400 0,0600 0,00375 0,0009375 0,0002343 
in Stunden Sisesinie TR keene 
Molekulare Leitfahigkeit Ap.o,: Temperatur 0° 


205.6 | 233.5 | 248.5 | 271.4 | 361.6 407.6 439.9 








0 151,0 | 


10 147,0 | 202,5 | 230,5 | 246,0 | 271,5 | 361,0 = 407,5 440,0 
25 142.0 | 198.5 | 227.0 | 242.0 | 271.0 360.5 407.5 440,0 
50 135.5 | 193.5 | 226.0 240.0 270.5 360.0 408.5 440.5 
100 125,0 | 185,0 | 220,0 | 239,0 | 270.5 | 360,0 410.0 442.0 
250 104.5 | 162,0 | 202.0 | 231,5 | 272.5 | 367.5 417.5 447,0 
500 84.0 137.5 | 179,0 215.0 | 271.5 | 382.0 427,5 450.5 
750 77.5 | 121.5 | 162,0 | 200.0 | 267.5 383.5 429.5 453.0 
1224—51 Tage 69,6 107,7 | 140,0 | 178.5 256,5 | 889,0 436.5 454.5 


Nach weiteren 
108 Tagen bei }— 76,5 | 85,2  103,5 | 175,2 | 382,5 455.4 468,7 
Temp. etwa 15° 


Die Verringerung der Leitfaihigkeit (Tabelle 3) verliuft im all- 
gemeinen iiberaus langsam, und desto langsamer, je verdiinnter die 
Losung ist. In konzentrierten Lésungen nimmt die Geschwindigkeit 
der Leitfahigkeitsverringerung mit der Zeit deutlich ab, wahrend in 
der 0,24 Mol P,O,-Lésung die Leitfahigkeitsinderung mit der Zeit 
annéhernd linear verléuft. Bei der Konzentration 0,06 Mol P,O, 
bleibt die Leitfahigkeit wihrend 500 Stunden praktisch konstant und 
sinkt erst spéter allmihlich. In den drei letzten am meisten ver- 
diinnten Lésungen andert sich die Leitfahigkeit wihrend 100 Stunden 
nicht. Bei der Konzentration 0,00375 Mol P.O, faingt sie von diesem 
Zeitpunkt ab anzusteigen bis zu einem gewissen Maximum, 
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das in Tabelle 38 durch Fettdruck gekennzeichnet ist, und fi}}; 
fortab ein wenig. In noch verdiinnteren Lésungen fangt die Leit. 
fahigkeit nach 100 Stunden an deutlich anzusteigen, ohne jedoch; 
ein Maximum sogar nach 159 Tagen zu erreichen. Es ist ein. 
leuchtend, daB die Umwandlung, welcher die Metaphosphorsiure 
unterliegt, aus zwei verschiedenen Vorgingen zusammengesetzt ist. 
von denen der eine ein Herabsinken der Leitfahigkeit, der andere 
ihre Steigerung bewirkt. In konzentrierten Lésungen ist der erste 
Vorgang vorherrschend. In verdiinnten Lésungen gleichen sich beide 
Vorgange in den Anfangsstadien aus, wahrend erst spater ein Zuwachs 
der Leitfahigkeit bemerkbar wird. Dieser charakteristische Verlaui 
der Leitfahigkeitsinderungen ist noch deutlicher in unserer zweiten 
Versuchsreihe wahrnehmbar, in der die Umwandlung der Meta- 
phosphorséiure bei 18° vor sich ging. 


Tabelle 4 
Molekulare Leitfahigkeit Apo, bei 18° im Laufe der Umwandlung 


der Metaphosphorsaurelésungen bei 18° 








Konzentration in Mol P,O,; im Liter 











Zeit in Stunden 1,920 0,4800 0,1200 0,0150 0,0009375 
Molekulare Leitfahigkeit Ap,o,: Temperatur 18° 
0) 213,0 318,1 354,6 423,2 578,5 
lO 185,0 305,0 355,0 431.0 | §83,0 
25 156,0 286,0 354,5 442.5 595,0 
50 130,0 256,5 346,0 458,5 618,5 
100 110,0 214,0 319.5 466.5 635,5 
250 94,5 164,5 266.5 447,0 664,0 
500 | ~—s- 88,5 138,5 241,0 423,0 6925 
750 86,0 129,0 222,5 403,5 676,5 
1224 — 51 Tage | 86,0 120,0 186.5 384,0 666,0 
Molekulare Leit- | 
fahigkeit der Ort ho-| 88.8 106,9 150,6 288,4 572,7 


phosphorsaure 


Die vollsténdige Umwandlung in Orthophosphorsaure vollzieli' 
sich nur in der stark konzentrierten Lésung 1,92 Mol P,O, im Liter, 
und zwar erst nach ungefaihr 750 Stunden. In der Lésung 0,48 Mol 
P,O,, und in den verdiinnteren Lésungen noch mehr, geht die Um- 
wandlung sogar in 51 Tagen nicht zu Ende. Bei der Konzentration 
0,12 Mol P,O, andert sich die Leitfahigkeit in den ersten 25 Stunden 
nicht, um dann nach 50 Stunden beinahe plétzlich schnell zu sinken, 
wobei erst nach 150 Stunden dieses Sinken allmahlich langsamer 
wird. In noch mehr verdiinnten Lésungen ist ein gut ausgepragtes 
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it Maximum bei 0,015 Mol P,O,; nach einem Zeitraum von 100 Stunden 
iIt- mm verzeichnen, wahrend bei 0,0009375 Mol P,O, dieses Maximum 
eh nach einem Zeitablauf von 500 Stunden verschoben wird. Es ist 
In- heachtenswert, daB hierbei von uns der héchste Wert fiir die mole- 
ne kulare Leitfahigkeit, némlich 692,5, beobachtet worden ist. 

st 


Den unseren gleiche Resultate hat Pripkaux!) gefunden, welcher 












‘4 die Anderungen der Leitfahigkeit bei 18° und 25° wahrend der 
” Hydratisierung ahnlich hergestellter Metaphosphorsaurelésungen, und 
de zwar in derselben Konzentration Eat Eee 
bs ie wir, namlich 0,12 Mol P,O, C0005) BG 
” sorgfaltig untersucht hat. In den 

“ ersten 20 Stunden hat er nur 


kleine Anderungen der Leitfahig- QO38B0 Mol 8G 


keit, spaéterhin aber ein schnelles 
Sinken beobachtet. Diese Er- 
scheinung fiihrt er auf die An- 
wesenheit von stark polymeri- 
sierter Metaphosphorsaure zuriick, 
ohne weiter auf die Sache ein- 
zugehen. Wenn wir nun Pri- 








/. 
“5 


C097 Mo/ BQ 




















peaux’s Werte umrechnen, er- } QI M0 Bl, 
halten wir fiir die molekulare 7” 
) Premed {BRIBE 
Anfangsleitfahigkeit bei 18° etwa , 


| 
360, was mit unserem Wert 354,6 Ww ve vont ~ 
i ee ee SE MUNRACK ot wetieateen Lelitithichels bel 19 
‘ich bet der Bestimmung der im Laufe der Umwandlung der Meta- 
Leitfahigkeit nur auf eine Kon- phosphorsdurelésungen bei 35° 
zentration beschrankt hat, hat er 
die Falle tibersehen, bei denen die Leitfahigkeit wachst und die 
Maxima auftreten. Unseres Wissens gibt es auBer Pripraux’s keine 
anderen Untersuchungen, welche Werte fiir die Leitfahigkeit der 
Metaphosphorséurelésungen mitteilen. 

Wir haben noch eine dritte Versuchsreihe uber die Umwandlung 
der Metaphosphorsaiure bei noch héherer Temperatur, naimlich bei 
30”, angestellt. Die Leitfihigkeitsmessungen sind, wie zuvor, bei 18° 
ausgefiihrt worden. Die Resultate sind anschaulich durch die Kurven 
der Fig. 1 wiedergegeben, welche sich von den Kurven, die den 
Werten der Tabelle 4 entsprechen, dem Wesen nach nicht unter- 


') E. B. R. Pripgavux, Chem. News 99 (1909), 161. 
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scheiden, in denen aber die charakteristischen Merkmale bedeutey; 
besser zum Vorschein kommen. 

Die vollsténdige Umwandlung zur Orthophosphorsaure _ ;, 
100 Stunden ist nur in der héchstkonzentrierten Lésung beobachite: 
worden. Bei vier Konzentrationen wurden Maxima festgestellt, qj 
desto spater auftreten, je verdiinnter die Lésung ist. So finden sic}: 
bei den Konzentrationen 0,0974, 0,01940, 0,003880 und 0,00776 \o) 
P,O, die Maxima beziehungsweise nach Ablauf von 5, 10, 25 un¢ 
75 Stunden, wobei die zwei ersten Maxima scharf ausgebildet sind, 
die folgenden sich mehr und mehr verflachen. 


Diskussion der Ergebnisse 


Unsere Versuche zeigen, daB Messungen der elektrischen Leit. 
fihigkeit eine feine Methode zur Untersuchung der offenbar ver. 
wickelten Umwandlungen, die in Metaphosphorséurelésungen vor 
sich gehen, darstellen. Der Vorgang, welcher die Erniedrigung der 
Leitfahigkeit hervorruft, beruht unzweifelhaft auf der Hydrati. 
sierung, die zur bedeutend schwacher leitenden Orthophosphorsiur 
fiihrt. Die Geschwindigkeit dieses Vorganges ist in hohem Grade 
von der Konzentration der Metaphosphorséure abhangig, und zwar 
wiichst sie mit derselben, so dah in konzentrierten Lésungen der 
Vorgang maBgebend fiir die Gestalt der Umwandlungskurven ist. 
Dies ist durch den allgemein anerkannten katalytischen EinfluB der 
Wasserstoffionen der starken Metaphosphorséure hervorgerufen. 
Wenn die Annahme von Fucus*) zutnfft, daB nur undissozuerte 
Molekiile der Metaphosphorséiure Wasser binaen kénnen, erlauter' 
sie auch den iberaus starken EinfluB der Konzentration auf die 
Hydratisierungsgeschwindigkeit. Beide Faktoren kénnen wbrigens 
zugleich wirksam sein. 

Man muB auch den Umstand in Betracht ziehen, daB der Unter- 
schied zwischen der Leitfahigkeit der Meta- und der Orthophosphor- 
siiure in verdiinnten Lésungen sich bedeutend verringert, wodurel 
die Bildung der Orthophosphorséure in solchen Fallen ein vie’ 
schwacheres Sinken der Leitfaihigkeit nach sich ziehen muB. Di 
Verringerung der Konzentration der Metaphosphorséiure muB aucl: 
hemmend auf den zweiten Vorgang, der mit dem Steigen der Leit- 
fihigkeit verkniipft ist, wirken, da die Maxima der Leitfihigkeit mu! 
der Verdiinnung der Lésungen in immer spiteren Umwandlungszel'- 
punkten auftreten. Es ist jedoch klar, daB der EinfluB der Kon- 


‘) N. Fucus, Journ. russ. Phys. Chem. Ges. 61 (1929), 1035. 
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ventration auf die Geschwindigkeit des ersten Vorganges ungleich- 
mabig stiérker sein muB als auf den zweiten Vorgang. 


° aus- 


Kin Vergleich der Versuchsreihen, die bei 0°, 18° und 35 
vefuhrt wurden, weist darauf hin, dab eine Temperaturerhéhung 
den Hydratisierungsvorgang beschleunigt, was wohl verstindlich ist. 
Die Temperaturerhéhung beschleunigt jedoch weit stairker den 
zweiten Vorgang, der mit einem Anstieg der Leitfahigkeit verbunden 
ist. So tritt bei 35° ein Leitfahigkeitsmaximum schon in der Lésung 
von der Konzentration 0,09704, bei 18° in einer solehen von 0,015 
und bei 0° in einer solechen von 0,00875 Mol P,O, auf. Uberdies sind 
bei 35° die Maxima scharfer ausgebildet als bei 18°, ja bei 0° sind sie 
schwach bemerkbar. 

Was das Wesen des zweiten die Leitfaihigkeit steigernden Vor- 
ganges anbetrifft, kann man vorlaufig ausschlieBen, dab es die 
Bildung von Pyrophosphorsaure sei. Ihre Leitfahigkeit scheint nur 
in den gréBten Verdiinnungen gréBer zu sein als die der Metaphos- 
phorsiure. Entscheidend ist, daB unsere Lésungen der Metaphos- 
phorsiure bei den Leitfahigkeitsmaxima bedeutend besser leiten 
als Lésungen der Pyrophosphorsiéure derselben Konzentration an 
P,0;. Dazu kommt, daB nach neueren Forschungen von TRAVERS 
und Cuu*) die Pyrophosphorsaéure unter unseren Versuchsbedingungen 
nicht vorzukommen scheint. Es ist sehr wahrscheinlich, da dieser 
zweite Vorgang auf dem Zerfall der polymerisierten Molekiile der 
Metaphosphorséiure (HPO,),, zu einfacheren Molekiilen beruht. Von 
vielen Seiten [SaBaTiER?), BALAREFF®), PEssEL*), PRIDEAUX®) u. a. Mm.) 
und aus verschiedenen Griinden wurde die Annahme gemacht, dal 
in Metaphosphorsadurelésungen eine Depolymerisierung stattfindet. 
Aus der Empfindlichkeit der EiweiBreaktion nach Bacarerr®) folgt, 
daB Metaphosphorséure, hergestellt durch Auflésung von P,O, im 
Wasser, hochpolymerisierte Molekiile enthalten sollte, worauf auch 
die Bildung von kolloidalen Beimischungen am Anfang hindeutet. 
Wie auch der Verlauf der Umwandlung der Polymetaphosphorséuren 
sein mag, es muB ein Zerfall der komplexen Molekiile stattfinden, 
da doch das Endprodukt Orthophosphorsiaure ist. Es bleibt nur die 





1) A. TRAVERS u. Yu Kwone Cuv, Compt. rend. 198 (1934), 2169. 
2) P. Sapatrer, Ann. chim. phys. (VI) 18 (1889), 409. 

3) D. Bavarerr, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 99. 

*) L. Pesset, Monatsh. 48 (1923), 601. 

5) E. B. R. Pripeavx, I. c. 

*) D. Bavarerr, Z. analyt. Chem. 78 (1928), 411. 
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Frage offen, welches die Zusammensetzung des Zwischenprodukte, 
ist, das die besonders hohe Leitfaihigkeit aufweist. Es kann dies dip 
bis jetzt als freie Séure unbekannte Monometaphosphorsaure sein, 
Recurp') hat in waéBrigen Lésungen von P,O,; iberwiegende Menge) 
einer Dimetaphosphorséure vorgefunden, was jedoch von TRAvEnrs 
und Cuvu bestritten worden ist. 

Bei der Umwandlung, welcher Metaphosphorséure in Lésung 
unterliegt, kénnen auch die bisher sehr wenig untersuchten Poly. 
phosphorséuren eime Rolle spielen. In allen Fallen ist diese Er. 
scheinung recht verwickelt und die mathematische Behandlung der 
Kinetik dieser Umwandlung scheint vorzeitig zu sein. 


Zusammenfassung 

1. Ks wurde in einem weiten Konzentrationsbereich die elek- 
trische Leitfahigkeit von Metaphosphorséurelésungen, die aus Phos- 
phorséureanhydrid und Wasser unter Eiskiihlung hergestellt worden 
sind, untersucht. 

2. Es zeigte sich, dab die Leitfahigkeit der Metaphosphorsaure- 
lisungen 2—3mal gréBer ist als die Leitfahigkeit von Orthophosphor- 
siurelésungen von demselben Gehalt an P,O;; mit zunehmender 
Verdiinnung jedoch werden die Unterschiede geringer. Die Meta- 
phosphorsaure leitet auch, mit Ausnahme der am meisten verdiinnten 
Lésungen, den elektrischen Strom besser als Pyrophosphorsaure. 

8. Es wurden Anderungen der Leitfahigkeit, welche in Meta- 
phosphorsaurelésungen im Laufe der Umwandlung eintreten, bei 0°, 
18° und 35° untersucht. In konzentrierten Lésungen nimmt die 
Leitfahigkeit regelmaBig ab, in verdiinnten Lésungen dagegen werden 
Maxima der Leitfahigkeit beobachtet. 

4. Die Umwandlung in der Zeit der Metaphosphorséurelésungen 
setzt sich aus zwei Vorgiingen zusammen: einem, der mit dem 
Sinken der Leitfahigkeit verknipft ist, und eimem zweiten, der 
ein Steigen der Leitfahigkeit bewirkt. Eine héhere Konzentration 
begiinstigt den ersten, eine héhere Temperatur den zweiten Vorgang. 

5. Der erste Vorgang ist durch Hydratisierung zur Orthophos- 
phorsiure hervorgerufen, der zweite beruht héchstwahrscheinlich aut 
einem Abbau polymerisierter zu einfacheren Molekiilen. 


') M™ Ré&curp, Compt. rend. 196 (1933), 860. 


Posen, Institut fiir allgemeine Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. April 1936. 
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Uber die Bildung von N.0, 
durch Reduktion von Salpetersdure mit Aluminium 


Von W. GELLER 


Bei der Durchfithrung von Korrosionsversuchen mit Rein- 
aluminium in Salpetersiure bei Raumtemperatur wurde haufig eine 
intensive Blaufirbung der Saiure beobachtet, wenn diese wihrend 
der Priifdauer nicht bewegt wird. Wenn die Saure durchgeriihrt 
wird, tritt diese Blaufiirbung nicht ein. 

Bei Anwesenheit einer im Verhaltnis zur Siuremenge geniigend 
vroBen Aluminiumoberfliche beginnt die Blaufirbung nach etwa 
8—10 Tagen deutlich sichtbar zu werden, und ihre Intensitaét nimmt 
mit der Zeit zu. Sie ist am Boden des Reaktionsgefiibes am 
stiirksten und nimmt zur Oberfliche der Séure hin ab. Beim Um- 
gieBen und Durchriihren der blauen Flissigkeit entwickeln sich 
starke NO,-Daimpfe und die Saure wird wieder farblos. 

Die blaue Farbe und die leichte Zersetzlichkeit des firbenden 
Bestandteils deuten darauf hin, daB es sich um die Bildung der 
Verbindung N,O, handelt. Es ist anzunehmen, daB die Salpeter- 
siure durch das Aluminium zuniichst zu salpetriger Séiure reduziert 
wird und diese dann unter Bildung des blauen N,O, zerfillt. Der 
im folgenden wiedergegebene Versuch zeigt, da dabei betrichtliche 
Mengen dieser Verbindung gebildet werden. 

In 5 Liter Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1,210 wurden 
Proben aus Reinaluminium mit einer Gesamtoberfliche von 0,324 m* 
engehingt und 80 Tage bei Raumtemperatur (15—20°C) darin 
belassen. Im Verlauf dieser Zeitspanne firbte sich die Séure 
intensiv blau. Zur Durchmischung wurde sie einmal umgegossen, 
wobei sich schon ein Teil des NO, zersetzte. Durch Titration mit 
n/10-Kaliumpermanganat wurde in dieser Siéure ein Gehalt von 
1178 g HNO, in 100 cm? ermittelt. Hierauf wurde die Séure 
veruhrt und geschiittelt, bis sie unter starker Entwicklung von 
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NO,-Dimpfen wieder farblos geworden war. Die erneute Titration 
mit Kaliumpermanganat zeigte einen Gehalt von 0,142 g HNO, in 
100 em*® an. Unter der Annahme, daB dieser Rest als Nitrit an 
das in Lésung gegangene Aluminium gebunden ist, errechnet sich 
daraus ein Gehalt von 1,036 g freier salpetriger Séure in 100 cm°*. 
Umgerechnet auf N,O, ergibt dies einen Gehalt von 0,838 g N,0, 
je 100 cm*. Soweit bekannt, ist damit zum erstenmal die Bildung 
groBerer Anteile von N,O, bei Raumtemperatur beobachtet worden. 


Lautawerk, den 23. April 1936. Material- Priifungsanstalt 
der Vereinigten Aluminiumwerke A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1936. 
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Die Harte der Ag-Zn-Legierungen in Abhangigkeit 
von ihrer Zusammensetzung 


Von G. I. Perrenko und E. E. TscHerKascuHIn 
Mit 2 Figuren im Text 

Zur Messung der Harte nach dem Kugeleindruckverfahren 
wurden Reguli der Legierungen, welche friher') zur thermischen 
Analyse gedient hatten, benutzt. Die Proben wurden in gewoéhn- 
licher Weise vorbereitet und ohne Anlassen untersucht. Ein Stahl- 
kiigelehen von 10mm Durchmesser wurde unter einem Druck von 
1(00—200 kg mittels der registrierenden Presse von A. A. GAGARIN In 
die Proben gedriickt und der Durchmesser des Eindrucks auf 0,01 
bis 0,02mm mikrometrisch gemessen. Die Hiartezahlen wurden 
nach der Formel berechnet: 


H mm = = P 


s aD xs 
9 (D ~_ yD? — d?*) 


wo p die Belastung der Kugel, 

D der Durchmesser der Kugel und 

d der Durchmesser des Eindrucks in Millimeter bedeutet. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in Fig. 1 wiedergegeben. 
Die Harte andert sich in den 8 Gebieten des Zustandsdiagramms 
auf 8 Zweigen, welche jenen Gebieten entsprechen*). Der Kristall- 
art Ag,Zn, entspricht das Hirtemaximum (H = 200) des Punktes I, 
der Punkt G entspricht der Kristallart Ag,Zn,;. Der Punkt H ent- 
spricht dem gesattigten Mischkristall der 6-Reihe. Die Harte der 
Mischkristalle von Zink in Silber wachst nicht wie zu erwarten mit 
wachsendem Zinkgehalt, sondern andert sich abnormer Weise auf 
der Kurve 4B, welche ein flaches Maximum hat. Der Punkt B 
entspricht der Harte des gesattigten «-Mischkristalles. Kristallisiertes 
Zink lést bis 2,5°%, Silber, wodurch seine Harte von K bis J er- 
hoht wird. 

') G. I. Perrenxo, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 297. 


*) G.I. Perrenxo, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 297; M. Hansen, 
weistofflegierungen 1986, 73. 
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Die intermetallischen Verbindungen, deren Zusammensetzungey 
multiplen Proportionen entsprechen, zeichnen sich durch maxima), 
Werte der Hirte aus. Wenn sie dagegen mit den beiden Kompo- 
nenten Mischkristalle bilden, so kann auch nach M. Kurnakow be; 
der Zusammensetzung der Verbindung ein Harteminimum auftretey. 

Die $-Legierungen sind von M. Srraumanis und I. Wesrrs' 
rontgenographisch untersucht worden, welche unterhalb von 28()° 
eine Umwandlung ohne 
Umkristallisation abhnlich, 
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bei den #-AgZn-Legierungen nach dem Erhitzen zwischen 150 und 
250° eine neue Kristallart, welche sie als ¢-Phase bezeichneten. Die 
Abhingigkeit der Harte nach 10tigigem Erhitzen auf 200° haben 
wir ebenfalls bestimmt (Durchmesser der Kugel 5mm, Belastung 
235 kg). Aus den Durchmessern der Eindriicke wurde die Harte wie 
oben berechnet und in Fig. 2 in Abhaéngigkeit von den Atomprozente! 
Ag dargestellt. Hierbei ergab sich ein ausgesprochenes Hartemimimum 
bei der Zusammensetzung, AgZn, der ¢-Phase. 


') M. SrrauMANIS u. I. WerErts, Metallwirtschaft 10 (1931), 919/922. 
Charkow, Universitat, Chemisches Laboratorvum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1936. 
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Die Struktur und katalytischen Eigenschaften kristallisierter 
Fisen-3-hydroxyde, die ein amorphes Rontgenbild geben 


Amorphe und kristallisierte Oxydhydrate und Oxyde. XXVI.') 
Von Atrons Krause und §S. KrzyZaNski 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit*) wurde tiber kristallisierte 
Misen-8-hydroxyde berichtet, die sich aus hochkonzentrierten Kalli- 
laugen bildeten. In Fortfiihrung unserer Versuche wurden die Her- 
stellungsbedingungen dieser Eisenhydroxyde genauer prazisiert, so 
daB beim Innehalten folgender Versuchsbedingungen die Herstellung 
eines in quadratischen Plattchen, sowie des zweiten in Oktaedern 
kristallisierenden Eisen-3-hydroxyds sicher gelingt. Man arbeitet 
hierbei am besten nach folgender Vorschrift: Kalt oder in der Warme 
aus Hisen-3-nitratlésung mit Ammoniak gefilltes und gut aus- 
gewaschenes Orthohydroxyd (0,5—1 g Fe,O,) wurde in kleinen An- 
teilen in eine etwa 50° warme, 50 gew.-°/,ige Kalilauge (50—75 em*) 
eingetragen, die sich in einer Platinschale befand. Allmahlich wurde 
durch weiteres Erhitzen die Kalilauge eingeengt, wobei ‘’emperatur- 
erhéhung eintrat. Ungefahr bei 165° tritt das erste kristalline Pro- 
dukt auf, welches aus hellbraunen, sechsseitigen, durchsichtigen 
klemen Tafelchen besteht und wahrscheinlich ein Kaliumferrit*) ist, 
welches jedoch bei weiterer Temperaturerhéhung mehr und mehr 
verschwindet. Etwa bei 200° erscheinen im Reaktionsgemisch die 
quadratischen, schwach griinlichen, durchsichtigen Plaittchen. Die 
dekantierte Lésung ist ebenfalls von griinlicher Farbung. Kocht 
man das Reaktionsgemisch mit den quadratischen Pliattchen noch 
weiter, so gehen dieselben bei etwa 240° in schéne tiefbraune Oktaeder 
uber. Halt man die obigen Versuchsbedingungen nicht genau inne, 
‘o kénnen leicht Gemische der erwahnten Kristallformen entstehen. 
Nach beendeter Reaktion wurden die hei®en konzentrierten Kali- 
‘augen schnell dekantiert, der Riickstand abgekihlt, mit kaltem 


') XXV. Mitteilung vgl. A. Krause u. Gr. Szmipt, Ber. 69 (1936), 805. 
*) A. Krause u. 8. Krzyzasski, Roczn. Chem. 14 (1934), 504. 
*) Uber dieses Kaliumferrit werden wir spater berichten. 

4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. add 
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Wasser solange gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr auf Pheno). 
phthalein reagierte. Die aus quadratischen Plattchen und anus 
Oktaedern bestehenden Reaktionsprodukte waren nach dem Aus. 
waschen fast kalifrei, indem sie etwa 0,5—1,5°/, K,O enthielten. 

Diese beiden Kristallformen erwiesen sich nun als wahr 
Kisen-3-hydroxyde amphoterer Natur, indem sie Silber banden. 
wie aus der nachstehenden Tabelle hervorgeht. Die Silberferrit. 
synthese wurde mit den gut ausgewaschenen und unter Wasser auf. 
bewahrten Kristallen sofort nach ihrer Herstellung in der bereits 
friher angegebenen Weise ausgefiihrt?). 


Tabelle 1 


Zusammensetzung der kristallisierten 
EKisen-3-hydroxyde 





Zusammensetzung der Silberferrite 





Menge | Menge =) 
der Fe,0,, H,O | Diff. 48 | Ag.O | FeO, £ Diff. 

Substanz | Nilber- = 

; | ferrits °) 
in g in °/, | in °%,5| in %J/ in g in g in g a in °, 
Se 0,2640 72,3 262 | 15 | 0,3145 | 0,1665 0,1310 |1:1,14) 5,5 
26 |) 00,2868 | 74,2 24,5 1,3 0,5837 (00,3125 | 0.2448 |1:1,14 4,5 
¢ = 0.2014 73,6 24,7 1,7 0.3349 (0.1777 0,1374 |1:1,12) 55 
Fe 0.2792 | 72,2 27,4 0,4 0.4788  0,2579 0,2006 | l:1,l1)| 4,5 
5 0,2141 76,3 23,0 0,7 0.3768 0,2056 0,1486 |1:1,06 6,0 
» | 0,0825 | 73,6 | 25,3 | 1,1 0,2734 (0,1087 0,1390 |1:1,86) 94 
+ O,1157 = 75,6 23,0 1,4 0.2587 0,0957 | 0,1370 1:2,08 10,0 
s 0,25388 76,0 22,7 1,3 | 04790 | 0,1317 | 0,2746  1:3,03) 15,2 
%  0,1225 | 76,7 | 22,7 0,6 | 0,1042 (0,0253 0,0695 1:3,99) 9,1 
~ 0.2108 | 75,8 22,0 2,2 0.3460 00,0718 0.2208 1:4,46 154 


Die quadratischen Plattchen sind also praktisch ein [in- 
hydroxyd, wiahrend die Oktaeder auBer den wenigen OH-Gruppen 
offenbar viel mehr Hydratwasser oder schwer spaltbare Ol-Gruppen 
enthalten. Es fragte sich nun, zu welchem Typus die beiden kristalli- 
sierten hydratischen Kisen-3-hydroxyde gehéren. Um eine Entscheidung 
dariiber zu treffen, wurden Réntgenaufnahmen nach DEBYE-SCHERRER 
ausgefiihrt?), und es zeigte sich erstaunlicherweise ein amorphes Réntgen- 
diagramm in beiden Fallen. Nach diesem Befund scheinen die beiden 
kristallisierten Formen zum Orthohydroxydtypus zu gehéren, welche 
stets amorphe Réntgenbilder leferten*) und sich aus ungeordneten 


') A. Krause u. K. Prawski, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 301. 

2) Wir benutzten fiir die Réntgenaufnahmen eine Réntgenanlage nach 
SreEMENS mit FeK,-Strahlung, 45kV und 8 mAmp. bei 10—20 Minuten Be- 
lichtungsdauer. 

3) Vgl. A. NowakowskI u. St. Gawcycu, Roczn. Chem. 14 (1934), 51». 
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kKettenmolekiilen zusammensetzen'). DemgemaéB war auch zu er- 
warten, daB sich die quadratischen Plittchen sowie die Oktaeder 
als Orthohydroxyde in 32,5°/,iger HNO, bei 20° lésten, was auch wirk- 
lich der Fall war. Die Léslichkeitsdauer betrug bei 0,2 g¢ Substanz 
und 25 em? HNO, '/,—1 Stunde*). Man konnte z. b. auf diese Weise 
eine Trennung der beiden Hydroxyde von dem aus sechsseitigen 
'afeln bestehenden oben genannten Kaliumferrit bewirken, welches 
unter den angegebenen Versuchsbedingungen vollig unléslich war, 
was mikroskopisch gut kontrolliert werden konnte. Die Tatsache, 
daB wohlausgebildete mikroskopische Kristalle ein amorphes Réntgen- 
bild geben, steht unseres Wissens in der anorganischen Chemie ganz 
vereinzelt da. Das kann darauf beruhen, daB die innere Ordnung der 
Molekile bzw. Atome im Kristall nicht dreidimensional ist. Mdég- 
licherweise ist auch die Identitaétsperiode sehr grob, was in An- 
betracht des hochmolekularen Charakters dieser Hydroxyde vom 
Orthohydroxydtypus in ihrer Eigenschaft als Polyorthohydroxyde 
immerhin méglich ware. Vielleicht aber besteht die innere Ordnung 
innerhalb der einzelnen Monone; solehe Kristillechen wiiren jedoch 
zu klein, um ein Rontgenbild zu geben. In der organischen Chemie 
hat man derartige wohlausgebildete Kristalle, die ein amorphes 
Rontgenbild geben, unter den EiweibkOrpern kennengelernt, die 
unter dem Namen ,,Sammelkristalle’’*) bekannt sind. Es scheint, 
da auch das von TxHressEN*) durch Hydrolyse von Eisen-3-iithylat 
hergestellte kristallisierte Produkt ein derartiger ,,Sammelkristall’’ 
ist. Letzteres enthielt auf Grund des aufgenommenen p-.- Diagrams 
auf 1 Mol Fe,O, 4 Mole H,O, ohne da jedoch Naheres ber die Art 
der Wasserbindung ausgesagt werden konnte. 

Es soll an dieser Stelle erwahnt werden, da schon van Bem- 
MELEN®) aus Kalium- und Natriumferritlésungen derartige kristalli- 
sierte Produkte erhielt, welche er fiir Pseudomorphosen amorphen 
Charakters hielt und iiber deren Struktur der genannte Autor keine 
weiteren Angaben machen konnte. Auch die in letzter Zeit von 
SIECKE®) ausgefiihrten Versuche, welche kurz nach unserer ersten 


') A. Krause u. M. Crokéwwna, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 27. 

*) Vgl. A. Kravse u. H. Torno, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 98. 

*) In der Ausdrucksweise nach R. Zsiamonpy, Z. phys. Chem. 101 
(1927), 307. 

*) P. A. Turessen u. R. KOpren, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 18. 

°) J. M. vaN BEMMELEN u. E. A. Kiospie, Journ. prakt. Chem. [2] 46 
(1892), 523. 


®) H. Sreckr, Koll.-Ztschr. 68 (1934), 175. 


on * 


~f 
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Abhandlung uber dieses Thema publiziert wurden, fiihrten unter etwas 
anderen Versuchsbedingungen zu kristallisierten Eisen-3-hydroxydey 
von &hnhchem Kristallhabitus (Oktaeder) und mit 4hnlicher 
Kalumgehalt wie die unsrigen. SrecKE isolierte jedoch die ge. 
nannten Kristalle aus dem zur Rotglut erhitzten und abgekihlte) 
SchmelzfluB, wie es auch vAN BEMMELEN zum groBen Teil getay 
hatte. Derart hoch erhitzte Praparate kénnen jedoch bereits einer 
gewissen lHisen-3-oxydanteil aufweisen. AuBer der empirischer 
Feststellung des Wassergehalts liegen von Sreckk keine weiteren An- 
gaben betreffs Hydroxyd- bzw. Hvdratcharakter seiner pseudo- 
morphen Kristalle vor. 

Gliht man die quadratischen Platten sowie die Oktaeder bei 
hdherer Temperatur (800—1000°), so zerplatzen sie und entwissern 
vollkommen. Bei langsamem Erhitzen kénnen sie mitunter ihre 
iuBere Kristallform beibehalten. Die Réntgenogramme dieser Ent- 
wiisserungsprodukte zeigten scharf die Linien des «-Fe,O.. 

In Anbetracht des amorphen Orthohydroxydtypus der ge- 
nannten Kristalle wurde auch versucht, einige ihrer Alterungs- 
produkte zu gewinnen. Versuche, aus den quadratischen Platten 
den Géthit nach der Methode von Béum?) in 2n-KOH bei 150°C 
im Autoklaven herzustellen, verliefen ergebnislos. Selbst bei sehr 
langer vorbereitender Alterung?) war von einer Géthitkeimbildung’®) 
nichts zu bemerken. Das im Autoklaven 2 Stunden lang erhitzte 
Priparat ging durch Dehydratation in rotes «-Fe,O, tiber. Die 
Nichtbildung von Géthitkeimen ist hier wohl verstiéndlich, wenn 
man bedenkt, daB diese kristallisierten Orthohydroxyde nicht mehr 
als ,unterkiihlte Flissigkeiten** anzusehen sind und daher zur Goéthit- 
kristallisation (Entglasung) nicht befaihigt sind‘). Ihre Herstellungs- 
weise ist derart, da durch die hochkonzentrierte Kalilauge und die 
hohe Temperatur die Unterkiihlung vollkommen aufgehoben wird’). 
DaB die amorphe Materie trotzdem einer gewissen Ordnung zustrebt, 
scheint aus den obigen Versuchen hervorzugehen, und _ vielleicht 
kénnte man auch in diesem Zusammenhang die kristallisierten 
Orthohydroxyde als eine Art fliissige Kristalle auffassen, die offenbar 


') J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 212. 

2) A. Krause u. H. Torno, l. ec. 

3) A. Krausg, K. Morontéwna u. E. Proysyiski, Z. anorg. u. allg. Chem. 
219 (1934), 203. 

*) A. Krause, W. Swiatkowska, H. Torno u. J. Stock, Z. anorg. u. 
ally. Chem. 219 (1934), 213. 
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ihrer Zugehérigkeit zum reguliren System schwer eine 


nfolge 
tische Amisotropie erkennen lassen. 
haben die beiden 


Abgesehen von der déuBeren Kristallform 


Qrthohydroxyde sonst groBe Ahnlichkeit mit dem gewoéhnlichen, aus 
Verrisalzlésungen mit Ammoniak gefallten, braunen Orthoferri- 
hydroxyd, die sich auch in ihrer katalytischen Wirksamkeit zu er- 
kennen gab. Es wurde die katalytische Wasserstoffperoxydzersetzuny 
vergleichsweise untersucht, die zum Teil schon von Srecke fiir die 
etwas anderen Versuchsbedingungen erhaltenen 


von ibm unter 


Oktaeder angegeben ist. 
Tabelle 2 
H,O,-Zersetzung 
0,2 g Substanz + 100 cm* H,O, (etwa 0,3°/,); ¢ = 
10 cm* H,O,-Lésung = a, cm® n/10-KMn0O, 


25°C. 








Lufttrocken Lufttrocken gepulvert 
1 eed ae 19,22 19,22, . 19,15 19,10 19,10 
CS 10’ | 13,53 | 13,77 |15,63}2=) 11,10 11,78 13,55 
3 20’ 960 | 9,76 (13,05) 6,82 8,30 9,93 
% 30’ 7,17 7,12 |10,66/5 75 4,12 5,57 7,05 
= 40’ 5,34 5,30 | 8,82) “| 253 3,55 5,28 
Lufttrocken 
se a, > 19,25 19,25 19,42 19,38 | 
221 10’ 13,33 14,68 15,10 15,10 | 
=e 20’ 8,93 11,40 11,15 11,30 
pe 30’ 6,31 8,96 8,40 8,50 
“Fe ) 40’ 4,50 6,90 6,15 6,42 
Lufttrocken (Brocken) Lufttrocken gepulv. Feucht 
i t= %&%-> 19,15 19,12 19,32 19,30 19,39 | 19,39 
ack 10’ 18,55 18,35 14,10 13,00 14,70 | 14,7: 
sE&| 20’ 17,65 17,60 9,85 9.00 940 | 10,10 
ZO! 30’ 16,63 16,85 6,65 5,75 6,12 | 6,72 
- | 15,96 15,90 4,88 4,70 3,93 4,18 


Ks fallt nur auf, daB die kristallisierten Hydroxyde desto besser 
katalysieren, je mehr sie zerpulvert werden. Offenbar werden durch 
mechanische Zerteilung aktive Stellen bloBgelegt. 
Ahnlich verhalt sich tbrigens das gepulverte und ungepulverte ge- 
wohnliche Orthohydroxyd. Beim normalen Zerpulvern wird ein 
Hdchstwert der H,O,-Zersetzung erreicht, der sich dem Wert fiir 
das feuchte Orthohydroxydgel nahert. 


ok . 
qaiese weltere 


Zusammenfassung 
1. Es werden genaue Herstellungsbedingungen zweier kristalli- 
sierter Kisen-3-hydroxyde aus hochkonzentrierten Kalilaugen und 
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Orthoferrihydroxyd angegeben: Das erste (1) entsteht in quadra- 
tischen Plattchen bei etwa 200°, das zweite (2) in Oktaedern be; 
etwa 240°. Die dabei anfangs auftretenden sechseckigen Plattchen 
erwiesen sich als ein Kaliumferrit und verschwanden allmahlich bein 
Kinengen und Temperaturerhéhung der konzentrierten KOH-Lésung 


2. Die gut ausgewaschenen und lufttrockenen Praparate (1) 





und (2) haben die empirische Formel Fe,O,°2,5—3H,O neben einem 
geringen Kaliumgehalt (etwa 0,015 Mol K,O). In Anbetracht ihrer 
Silberbindungsfahigkeit, der vollstandigen und leichten Léslichkeit 
in kalter 32,5°/,iger HNO, und der amorphen Roéntgenbilder gehéren 
sie zu dem Orthohydroxydtypus. Das in quadratischen Plattchen 
kristallisierende Hydroxyd ist als ein hydratisches Kinhydroxyd, 
wahrscheinlich als Polyorthohydroxyd anzusprechen, wahrend das 
zweite in Oktaedern kristallisierende offenbar weniger OH-Gruppen 
und demgem&B mehr H,O-Molekile bzw. schwer spaltbare Ol-Gruppen 
im Molekil enthalt. 

3. Die groBe Aktivitét dieser Hydroxyde bestatigt das Vor- 
handensein aktiver Wasserstoffe im Molekil; sie wurde an der kata- 
lytischen H,O,-Zersetzung gemessen und entsprach zumindest der 
katalytischen Wirksamkeit des gewdhnlichen amorphen  Ortho- 
hydroxyds. 

4. Die erwahnten kristallisierten Orthohydroxyde sind nicht 
mehr als ,,unterkiihlte Fliissigkeiten*’ anzusehen und demgema8 zur 
Géthitkristallisation unfaihig (alterungsunfaihig). Nach dem Gluihen 
bzw. Erhitzen in Wasser oder KOH-Lésung im Autoklaven gehen 
sie durch Dehydratation in a«-Fe,O, uber. 

Weitere Angaben sind im Text zu finden. 


Wir danken auch an dieser Stelle den folgenden Firmen fur 
eine finanzielle Beihilfe bei der Anschaffung der Réntgenanlage: 
R. Barcrkowski §.A.-Poznai, PrpBeco §.A.-Poznah, SiasKre 
KOPALNIE I CyNKOWNIE 8. A.-Katowice. 


Posen (Polen), Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1936. 
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Uber die Barium-Ferridoppelfluoride 
Von A. H. NIgLsEN 


Kine Reihe von Forschern') hat die Méglichkeiten untersucht, 
auf nassem oder auf trockenem Wege_ verschiedene wohldefinierte 
| oppelfluoride darzustellen. Zu diesem Zwecke wurde das Mengen- 
verhaltnis der beiden Metalle im Ausgangsmaterial veriindert. Die 
[ntersuchungen fiihrten in eimigen Fallen zu positiven, in anderen 
Fallen zu negativen Resultaten. 

Ich habe insbesondere dieses Verhaltnis bei den Doppelfluoriden 
von Kisen und Barium untersucht und habe an anderer Stelle?) die 
optisch anisotrope Verbindung Ba FeF;-H,O beschrieben. Diesen 
Stoff erhalt man, wenn man bei der Darstellung fiir Fe: Ba ein 
Gewichtsverhaltnis von l:etwa 3 wahlit. Wahlt man dagegen ein 
Gewichtsverhaltnis Fe: Ba =1:etwa 7, so erhalt man das optisch 
isotrope Salz BagFe,F,.:H,O. Wendet man Gewichtsverhiltniss 
an, welche zwischen den beiden erwahnten liegen, kann man unter 
[mstainden eine Mischung dieser beiden Salze erhalten. 

A. Recoura®) hat, ohne naihere Angaben zu machen, die Forme! 
FeoF.-3 BaF, aufgestellt. Trotz vieler Versuche ist es mir nicht 
vselungen, diesen Stoff in wasserfreiem Zustande darzustellen. 

Ich habe bei der Darstellung stets einen Uberschu8 von FluB- 
siure angewendet. Huerin wurde Eisen in Form von Eisenchlorid- 
hexahydrat oder von frisch ausgefilltem, ausgewaschenem Eisen- 
hydroxyd in den berechneten Mengen aufgelést. Das Barium kann 
be. der Darstellung der Verbindung Ba,Fe,F,.-H,O als Chlorid, 
Nitrat, Hydroxyd oder Karbonat (frisch ausgefallt) verwendet werden. 

Mischt man z. B. die Ejisenfluoridlésung mit Bariumkarbonat 
und koecht das Gemisch, bis es aufhért zu brausen, so setzt sich 


') Berzetius, C. pE Marionac, R. Wacner, E. Petersen, F. Epwrarm u. 
P. Barteczko, N. Puscurn u. A. Baskow, P. P. Feporrerr u. WL. Iustysky, 
. WEINLAND und seine Mitarbeiter. 

*) A. H. Nretsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 222. 

*) A. Recoura, Compt. rend. 154 (1912), 655. Vgl. auch R. Wersiann, 
J. Lane u. H. Frxentscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 65. 
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das Doppelsalz als ein schweres, sehr feines, weiBes Pulver ay 
Boden ab, welches sofort das Filtrierpapier verstopft. Nach Aus. 
waschen mit kaltem Wasser und Trocknen an der Luft ist dic 
Farbe weiB mit einem ganz schwachen, griinlichen Schimmer. 

Die optische Untersuchung des Salzes und die Dichtebestimmung 
wurden von RicHarp Boevap ausgefiihrt. Unter dem Mikroskoy 
erweist sich das analysierte Material als homogen und besteht ans 
scheinbar isotropen Partikeln. Der Brechungsindex, nach der 
Immersionsmethode bestimmt, ist m =1,503. Das spezifische (e- 
wicht, mittels des Pyknometers bestimmt, ist $.G. = 4,42=, 

Lost man das Pulver in verdiinnter FluBsiure auf, so bilden 
sich beim Einengen mikroskopische, nadel- oder plattenférmige 
Kristalle mit einem Brechungsindex, der kleiner ist als 1,503. 

In seinen sonstigen EKigenschaften gleicht das Salz vollig der 
entsprechenden Strontiumverbindung!), jedoch ist es in warmer, ver- 
diinnter Phosphorséure léslich, und die kalte, waBrige Losung gibt 
eine schwache Bariumreaktion. 

Das Analysenmaterial wurde kurze Zeit bei 100° getrocknet. 
Die Mittelwerte von Analysen aus drei verschiedenen Versuchen sind: 


Ba Fe F H,O 
53,4 14,5 29,3 2,2°/, 

Die aus der Formel BagFe.Fj.:H,0 berechneten Werte sind: 
53,53 14,51 29,62 2,34/, 


Beim Gliithen von 0,7246 g des Salzes im Platintiegel erhielt 
man einen Riickstand von 0,6488 g, der eine Farbe wie Hamatit- 
pulver zeigt. Er ist magnetisch und besteht aus opaken Partikeln. 
In Flissigkeiten von hohem Brechungsindex (z. B. Methylenjodid) 
erhailt man jedoch den Eindruck, da8 sich auBer der opaken Sub- 
stanz auch Partikel von geringerem Brechungsindex als der der 
Fliissigkeit finden (R. B6egvap). Unter der Voraussetzung, daf das 
Salz beim Glithen in 8BaF, + Fe,Q, iibergeht, errechnet sich das 
Gewicht des Gliihriickstandes zu 0,6456 g. Eine Fluorbestimmung 
des Glihriickstandes ergab 16,4°/, F (berechnet 16,6°/)). 


1) Vgl. Anmerkung 2, 8. 423. 
Kopenhagen, @resunds Chemiske Fabriker. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1936. 
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J. Meyer u. W. Taube. Kupfersalze von Aminosulfosduren 


Kupfersalze von Aminosulfosduren 


Von Jutivus MEYER und WILHELM ‘'AUBE 


Verschiedene Aminokarbonsiuren vermégen mit Kupfer, Nickel, 
Kobalt und anderen Metallen charakteristische Salze zu bilden, 
denen man eine innere Komplexstruktur zuschreibt, indem das 
Metallatom sowohl an die saure Karbongruppe als auch koordi- 
nativ an den basischen Aminorest gebunden ist. Uns interessierte 
die Frage, ob sich auch Aminosulfosiuren zur Bildung derartiger 
Komplexsalze eignen. Andeutungen dafiir fanden wir in Farbinde- 
rungen, welche gelegentlich derartige Aminosulfosiuren mit nor- 
malen Kupfersalzen hervorbrachten. Allerdings stellte CaALLEGARI’) 
aus Kupferkarbonat und der einfachsten Aminosulfosiure H,N.SO3H 
ein Salz (H2_N.SO,),Cu dar, das die Reaktionen des normalen Kupfer- 
ions aufwies und sich auch auf Grund seiner normalen hellblauen 
Farbe nicht als innerkomplexes Salz auffassen laBt. H. Ley*) hatte 
schon friiher darauf hingewiesen, daB bei der Bildung derartiger 
innerkomplexer Salze gewisse stereochemische Bedingungen erfiullt 
sein miissen, die zum Beispiel durch den Fiinferring der Glykokollate 


CH, -NH, ». : . 
60.0 Me gegeben sind. Da in den Salzen der einfachen Amino- 
/NHe™ 


sulfosdure nur die Bildung eines Viererringes SO. ome mog- 
™ 


lich ist, den wir auf Grund unserer Erfahrungen aus der organischen 
Chemie als unbestindig betrachten miissen, so ist es verstindlich, 
daB sich bei dieser Aminosulfosiure kein innerkomplexes Salz zu 
bilden vermag. 

Ks zeigte sich nun aber, daB auch bei der Aminomethansulfo- 
saure HaN-CH,:SOgH, die in ihrem Bau dem Glykokoll weitgehend 
entspricht, sich ein, wenn auch nur geringes Komplexbildungs- 
vermégen nachweisen laBt. Vielleicht l4Bt sich auch beim ‘Taurin, 
der §-Amino-iithan-a«-sulfonsiure, bei der ein stabiler Sechsring in 

‘) A. Cattecari, Gazz. chim. Ital. 86 II (1906), 64. 

*) H. Ley, Ber. 42 (1909), 354; vgl. auch L. Tscuucarrr u. E. Sersrs, 











4926 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 227. 1936 


inneren Komplexsalzen entsteht, ein geringes Komplexbildungs. 
vermogen erwarten. 

Neben der GréBe des Ringes in den innerkomplexen Salze: 
diirfte aber auBerdem noch die Stirke der Aminogruppe eine Ro}! 
spielen; denn je ausgesprochener der Charakter des Ammoniaks 
diesen Aminoresten erhalten bleibt, desto stairker ist die koord. 
native Bindung zum Metallatom. Wahrend die Karbonséuregrup) 
den Ammoniakcharakter nur wenig beeinfluBt, scheint die Sulfosiure. 
gruppe ihn weitgehend zu neutralisieren, so daB nur eine schwacl, 
oder gar keine koordinative Bindungsmoéglichkeit ibrigbleibt. 

Nach mehreren Versuchen, ein Kupfersalz der Aminomethan- 
sulfonsiure zu gewinnen, gingen wir dazu iber, aus 5 g Kupfer. 
vitriol mit Natronlauge in der Kalte Kupferhydroxyd herzustellen, 
das nach dem Auswaschen in 200 em*® kaltem Wasser aufgeschlemm' 
wurde. Dazu wurden unter dauerndem Schiitteln 4,5 g Amino- 
methansulfonsiure portionsweise zugesetzt, die nach K. REINKING 
und Mitarbeitern') hergestellt worden war. Nachdem sich die Siéur 
gerade gelést hat, wird sofort durch ein Faltenfilter gegossen, uni 
zu dem Filtrat, das dunkelblaue Firbung angenommen hat, das 
halbe Volumen Methanol gegeben. Dann bleibt die Losung tber 
Nacht im Eisschrank stehen. Es scheiden sich kleine dunkelblaue 
Kristalle aus, die nach der Analyse 22,2 und 22,5°/, Cu, sowie 21," 
und 22,0%, S enthalten. Fir das Salz (Hz,NCH-SO,).Cu berechnen 
sich 22,49/, Cu und 22,6°/, 8. 

Dieses Salz ist, wenn es einmal auskristallisiert ist, in Wasser 
unléslich. Es wurde versucht, eine 0,001 n-Lésung fiir Leitfaihigkeits- 
messungen herzustellen. Die abgewogene und fein zerriebene Sub- 
stanzmenge léste sich in Wasser nicht auf; dagegen schied sich aus 
der triiben Fliissigkeit ein hellgriiner Niederschlag aus. Dieser hell: 
griine Niederschlag bildete sich auch, wenn man Kupfersulfatlésung 
mit der Lésung des Natriumsalzes der Aminomethansulfoséure zu- 
sammengieBt. Dabei wird die Lésung zuerst dunkelblau. Nac! 
kolorimetrischen Vergleichsmessungen wird die Farbe der ursprung- 
6fache vertieft, was zweifellos 





lichen Kupfervitrioll6sung um das 5 
auf die Bildung eines Kupferkomplexsalzes hinweist. Der grin 
amorphe Niederschlag enthilt rund 52°/, Kupfer und 7,0°/, Schwefel. 
ist also ein stark basisches Salz, dem vielleicht die Zusammen- 
setzung (H,N-CH,:SO3)o-Cu-6Cu(OH), entspricht. Es diirfte dure! 


') K. Remyxrne, E. Denme u. H. Lasnarpt, Ber. 38 (1905), 1077. 
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I~ 
~~] 


Hydrolyse eines Teiles des Kupfersalzes (H,N +> CH,* SO 3),Cu ent- 
standen sein. 

Dem dunkelblauen Kupfersalze , das wegen seller Farbe als 
Innerkomplexsalz betrachtet werden muB, kann man wohl in Analogie 
mit dem entsprechenden Glykolkollate die Forme! 


CH,-NH, /H,N-CH, 
Cus | 


SO,-O ™O + SO, 


yuschreiben. Immerhin ist das Komplexbildungsvermoégen der Amino- 
sruppe in dieser Saéure sehr abgeschwacht, wie die leichte Hydroly- 
sierbarkeit beweist. 

Die Einfiihrung einer zweiten Sulfosiuregruppe in die Amuno- 
methansulfosiure muB den basischen Charakter der Aminogruppe 
und damit auch ihr Komplexbildungsvermégen noch weiter ab- 
schwichen. Wir haben daher auch die Aminomethandisulfosiure 
untersucht. Zur Darstellung des Kupfersalzes warden konzentrierte 
Lésungen von Kupfersulfat und dem neutralen Kaliumsalz der 


\minomethandisulfosiure H,N-CH(SO,K)o, 


» 
a 


miteiander gemischt. 
Kine Farbvertiefung war in diesem Falle nicht mehr festzustellen. 
Nach einiger Zeit scheidet sich aus der Losung eine blaue kornige 
Substanz aus, die unter dem Mikroskop kuglige Aggregate zeigt. 
Derselbe Stoff entsteht auch aus Kupferazetat und dem neutralen 
Kaliumsalz der Disulfosiure. Eine Analyse dieses in Wasser schwer 
ldshchen Salzes ergab einen Gehalt von 11,8 und 11,6°/, Cu, 28,6 
und 28,9°/, S und 14,2 und 14,5°/) K. 
Kinklang mit der Formel | H,N-CH-(SO,K)SOg|p°Cu, die 12,2°%/, Cu, 
24,6°, S und 15,0°, K verlangt. 


Dieses Ergebnis steht im 


Sowohl aus dieser Formel als auch aus der normalen Farbe 
des Kupfersalzes geht hervor, daB wir es nicht mehr mit einem 
innerkomplexen Salz zu tun haben. 

LaBt man das saure Kaliumsalz der Aminomethandisulfosiur 
H.N-CH-(SO3H)-(SO,K) auf aufgeschlammtes Kupferhydroxyd ein- 
wirken, so erhailt man ein kristallisiertes, schwer lésliches blaues 
Salz. Um ein reines Produkt zu erhalten, haben wir etwas weniger 
als die berechnete Menge des sauren Salzes unter dauerndem 
Schitteln zum Kupferhydroxyd gegeben und sofort abfiltriert. Aus 
dem Filtrat kristallisiert ein blaues Salz aus, das in Wasser schwer 
loshch ist, aber die Reaktionen des normalen Kupferions zeigt. Man 
kann dieses Salz auch durch Zusatz des gleichen Volumens Alkohol 


zu dem Filtrat als hellblauen mikrokristallinen Niederschlag gewinnen. 
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Bei der Analyse wies er 12,6 und 12,7°/, Cu auf. Es handelt sich dem. 
nach ebenfalls um das Kaliumkupfersalz| H,N-CH-(SO3,K)-(SQs3) Je: Cu, 
das wir schon vorhin auf anderem Wege gefunden hatten. 

Wenn man die frische Lésung dieses Salzes mit gelbem Queck. 
silberoxyd schiittelt, so entsteht ein amorpher, hellgrauer Nieder- 
schlag, der neben Kupfer und Kalium auch Quecksilber enthalt, 
Da ein Salz Hg:N.CH(SO,K),*) bereits bekannt ist, so ist es nicht 
unmdéglich, daB hier das entsprechende Kaliumkupferquecksilbersalz 
'Hg:N.CH(SO,K)(SOgz) |2.Cu entstanden ist. Eine Reimigung des 
amorphen Produktes war indessen bisher nicht mdglich. 

Unsere Versuche, auch mit der Aminoathansulfosiure, dem 
Taurin, zu entsprechenden Kupfersalzen zu gelangen, haben bisher 
zu keinem Erfolg gefihrt. 


Zusammenfassung 


1. Ks wurde das Kupfersalz der Aminomethansulfoséure dar- 
gestellt, das auf Grund seiner Farbe als inneres Komplexsalz ent- 
sprechend dem Kupferglykolate betrachtet werden k> 1n. 

2. Das Kupfersalz des aminomethandisulfosauren Kaliums ist 
hingegen ein normales Salz. 

8. Das Komplexbildungsvermégen der Aminosulfosiuren wird 
um so geringer, je stirker der EinfluB der Sulfosiuregruppe auf 
die Aminogruppe ist, und nimmt daher von der Aminomethansulfo- 
siure itiber die Aminoiithansulfosiure zur Aminomethandisulfosaure ab. 


') D.R.P. 279199. 


Breslau, Allgemeines Chemisches Institut der Unwwersitat und 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1936. 
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